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Résumé
La diminution de l’épaisseur des substrats est l’une des solutions apportées afin de baisser
la consommation de silicium utilisé pour le fabrication de cellules photovoltaïques silicium. Ce
travail de thèse, en collaboration avec Photowatt Technologies, propose un nouveau procédé
de fabrication de cellules solaires, compatible avec de faibles épaisseurs de substrat. En effet,
un verrou technique apparaît à mesure que l’épaisseur diminue : la courbure des cellules fines,
causée par les contraintes engendrées par une métallisation aluminium pleine plaque sur la face
arrière, rend impossible la fabrication des panneaux. Or, en plus de permettre la collecte du
courant, l’aluminium en face arrière entraîne un dopage de type P (appelé champ de surface
arrière), indispensable à un bon fonctionnement de la cellule.
L’utilisation d’un dopage au bore comme alternative à l’aluminium permet de contourner ce
verrou. La formation d’un champ de surface arrière à partir du bore est cependant considérée
comme coûteuse car elle nécessite une étape supplémentaire de diffusion à haute température.
Le travail de cette thèse consiste en la diffusion des dopants N et P en une seule étape, par
co-diffusion. Avant de mettre en place le procédé, nous nous sommes attachés à maîtriser les
techniques de dopage séparément.
Le dopage N, permettant la formation de l’émetteur, a été obtenu par diffusion dans un four
à basse pression, le four Lydop. Le procédé étant déjà largement développé dans l’industrie, nous
nous sommes focalisés sur la réduction des recombinaisons dans l’émetteur, fortement influencées
par la présence en surface de précipités d’atomes de phosphore, inactifs électriquement. La
variation des paramètres de diffusion nous permet de constater qu’ils ont une grande influence
sur la qualité passivante de l’émetteur. De plus, une étude du recuit du nitrure de silicium
hydrogéné montre que l’hydrogène a un rôle non négligeable sur la passivation de l’émetteur.
Le dopage P a été obtenu par une technique innovante : la diffusion à partir d’un oxyde dopé
au bore (BSG) préalablement déposé par PECVD. Un travail de compréhension des mécanismes
de diffusion à partir de l’oxyde dopé a été effectué, mettant en valeur l’importance de l’adaptation
des débits de gaz précurseurs afin d’obtenir un dopage maximal, à une température modérée
(850°C).
Une fois les deux techniques maîtrisées, des cellules solaires ont été réalisées au laboratoire et
en industrie (chez Photowatt). L’amélioration de la qualité de l’émetteur, par une variation des
paramètres de diffusion, permet de constater une amélioration des performances de la cellule.
Le procédé complet, la co-diffusion du bore et du phosphore, est également appliqué. Il permet
de réaliser des structures innovantes, comprenant des contacts arrières localisés, mais également
de constater sa faisabilité sur une cellule industrielle.
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Abstract
The substrate thickness diminution is one of the solutions used to decrease the silicon
consumption for solar cells fabrication. This thesis, in collaboration with Photowatt Techno-
logies, puts forward a new fabrication process, compatible with thin substrates. The standard
industrial process includes full area screen-printed aluminium on the back side of the cell, which
allows the current collection and a back surface field (BSF) formation. However, a technical issue
appears as the thickness decreases : wafer bowing leading to breakage during later processing.
Boron doping of the back side is a promising technique to get round this issue. However, BSF
formation with boron is regarded as an expensive solution because it needs a high temperature
diffusion step. This work consists in boron and phosphorus diffusion in a single step, by co-
diffusion. Before the process development, we have endeavored to control doping techniques
separately.
Phosphorus doping, allowing the emitter formation, is obtained by diffusion in a low pressure
Lydop furnace. This technique is largely developed in industry. Then, we have focused on the
emitter recombinations reduction, highly influenced by the presence of phosphorus precipitates
at the silicon surface, which are electrically inactive. By varying diffusion parameters, we have
noticed that the passivation quality is influenced by these phosphorus precipitates. Moreover, a
study of silicon nitride firing has shown that hydrogen plays a significant role in emitter passiva-
tion. Boron doping is obtained by an innovative technique : diffusion from a boron doped oxide
(BSG) first deposited by PECVD. A comprehensive work on the mechanisms of the diffusion
from a doped oxide has been done. This has emphasized the importance of gas flow adjustment
in order to obtain high doping at moderate temperature (850°C).
Once both techniques overcome, solar cells were realized at laboratory and industry scales.
The emitter quality improvement, by changing the phosphorus diffusion parameters, has led to
the improvement of the solar cells results. The whole process, including phosphorus and boron
co-diffusion, has been then applied. We have achieved innovative structures, with boron BSF and
local back contact. Moreover, we have proven the co-diffusion process feasibility on industrial
solar cells.
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Introduction
La question énergétique est une des problématiques majeures de nos sociétés. D’une part, le
prix des énergies fossiles (qui produisent plus de 80% de l’énergie mondiale) augmente et ce type
d’énergie se raréfie. De plus, il existe une réelle nécessité de diminuer les émissions de gaz à effet
de serre. D’autre part, la demande en énergie ne cesse d’augmenter. Des solutions alternatives
existent cependant : modifier notre manière de consommer l’énergie mais aussi développer des
énergies alternatives.
Le photovoltaïque fait partie des énergies pouvant apporter une réponse au problème énergé-
tique actuel. Bien que le photovoltaïque représente une part très faible de la production mondiale
d’énergie, elle augmente de plus de 40% par an depuis les dix dernières années. Le développement
du secteur dépend grandement des politiques publiques. Ainsi, lorsqu’en 2009, le gouvernement
espagnol a décidé de limiter l’aide au photovoltaïque, le marché a été fortement ébranlé. Pour
éviter cela, une réduction des coûts de production est nécessaire.
Le silicium est aujourd’hui le matériau le plus utilisé pour la fabrication de cellules solaires :
il représente 90% de la production mondiale. Malgré le développement de la filière des couches
minces, utilisant d’autres matériaux (CdTe, CIS...), le silicium devrait rester le matériau majo-
ritairement utilisé pendant plusieurs années encore [1]. La filière silicium bénéficie en effet d’une
plus grande maturité que celle des couches minces. Le prix de la fabrication des plaques de
silicium constitue cependant une part importante des coûts d’élaboration des cellules solaires.
Afin de diminuer la consommation de silicium par cellule et par watt, plusieurs voies existent :
– diminuer le coût du matériau, en développant de nouvelles techniques de production et de
mise en forme du silicium moins coûteuses,
– augmenter le rendement de conversion de la cellule solaire,
– diminuer l’épaisseur de la cellule.
Le travail de cette thèse, en collaboration avec Photowatt Technologies, se focalise sur ce
dernier point. La diminution de l’épaisseur des cellules entraîne en effet l’apparition d’un verrou
technique. La courbure des cellules fines, du fait des contraintes engendrées par une métallisation
aluminium pleine plaque sur la face arrière, rend impossible la fabrication des panneaux [2]. Cette
métallisation pleine plaque réalise bien sûr la collecte du courant mais aussi un dopage de type
p+ (appelé champ de surface arrière ou BSF) indispensable à un bon fonctionnement de la
cellule. Pour diminuer l’épaisseur de la cellule, il est donc nécessaire de développer de nouveaux
procédés et de nouvelles techniques permettant de s’affranchir d’un BSF en aluminium pleine
plaque.
Nous proposons une alternative à l’aluminium : un champ de surface arrière en bore. La
formation d’un BSF à partir du bore est cependant considérée comme coûteuse car elle nécessite
une étape supplémentaire à haute température. Le travail de cette thèse consiste en la diffusion
des dopants N et P (respectivement phosphore et bore) en une seule étape, par co-diffusion
(figure 1).
Le dopage P est obtenu grâce à la diffusion à partir d’un oxyde dopé au bore (BSG) dans un
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Diffusion du bore de l’oxyde dopé
Création du BSF p+
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Dépôt de la couche anti-refletSérigraphie et recuit des métallisations
Fig. 1 – Schéma du procédé de co-diffusion développé au sein du laboratoire à partir d’un oxyde
dopé au bore déposé par PECVD, suivi d’une co-diffusion dans un four Lydop.
four à basse pression (le four Lydop). Cet oxyde est préalablement déposé par PECVD, sur une
seule face du substrat. Quant au dopage N, l’introduction d’une source en phosphore pendant
la diffusion bore permet la formation de l’émetteur sur l’autre face du substrat. Nous obtenons
ainsi une structure n+pp+ compatible avec de faibles épaisseurs de substrat.
Avant de mettre en place le procédé, il est donc nécessaire de maîtriser les techniques de do-
page N et P. Une fois les deux techniques contrôlées, nous pouvons établir le procédé complet :
la co-diffusion du bore et du phosphore.
Notre thèse s’articule en cinq chapitres :
Dans le chapitre 1, nous établissons les notions basiques. La définition du fonctionnement
de la cellule solaire ainsi que des pertes agissant sur son rendement permet d’aborder le procédé
de fabrication industriel classique. Ce procédé met en avant l’importance de la diffusion, pré-
sente dans deux étapes de la fabrication. Nous apportons donc ensuite plus de précisions sur la
théorie de la diffusion thermique, outil majeur utilisé lors de la thèse.
Le chapitre 2 détaille les problématiques principales des zones fortement dopées de la cellule
solaire. Ces zones sont la source de pertes technologiques non négligeables : recombinaisons, et
pertes résistives. Dans le cas de l’émetteur n+, deux paramètres physiques sont importants : le
courant de saturation de l’émetteur et la résistance série. Leur définition nous aidera à conclure
sur le dopage attendu de l’émetteur. Pour le BSF p+, nous présentons son principe avant de
comparer les deux dopants candidats : le bore et l’aluminium. Nous définissons également les
dopages pouvant convenir pour une application dans le domaine du photovoltaïque. Ce travail
effectué dans un laboratoire, est également en collaboration avec l’entreprise Photowatt Tech-
nologies. Nous prenons soin de distinguer, pour les deux parties, les enjeux imputant aux forts
dopages dans le cas d’une cellule fabriquée en laboratoire ou dans l’industrie.
Le chapitre 3 présente les résultats obtenus expérimentalement pour la formation de l’émet-
teur par une diffusion phosphore dans un four travaillant à basse pression, le four Lydop, dont la
source en dopant est le POCl3. Le procédé étant déjà largement développé par l’industrie, nous
nous focalisons sur la réduction des recombinaisons dans l’émetteur, fortement influencées par
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la présence en surface de précipités d’atomes de phosphore, inactifs électriquement. La variation
des paramètres de diffusion nous permet d’évaluer la quantité de ces précipités. Nous observons
également la passivation de l’émetteur par ce biais. Enfin, l’optimisation du recuit du nitrure de
silicium hydrogéné nous permet de comprendre le comportement de l’hydrogène, issu de cette
couche, vis à vis de l’émetteur.
Dans le chapitre 4, nous décrivons la technique permettant l’obtention d’un dopage p+
d’une manière innovante, par dépôt PECVD d’une couche d’oxyde dopé au bore BSG, suivi
d’une diffusion dans le four Lydop. Contrairement à la diffusion phosphore, la diffusion bore
nécessite un travail de compréhension des mécanismes de dépôt et de diffusion à partir d’un
oxyde dopé. Nous optimisons les paramètres de dépôt permettant d’obtenir une couche forte-
ment dopée p+, tout en conservant une température de diffusion de 850°C. Cette optimisation
induit une étude poussée de la composition du BSG. Nous travaillons également au retrait des
précipités SiB, néfastes pour la durée de vie.
Enfin, le chapitre 5 voit l’application des techniques de dopage développées dans les cha-
pitres précédents à la fabrication de cellules solaires. Deux types de cellule sont fabriquées ;
au laboratoire et en collaboration avec Photowatt, avec des matériaux silicium respectivement
mono et multicristallins. Ainsi, nous pouvons observer les effets de la variation des paramètres
de diffusion de l’émetteur sur les performances de la cellule de laboratoire, mais également
industrielle. Puis, nous validons la faisabilité de la co-diffusion pour la fabrication de cellules so-
laires. L’utilisation de la co-diffusion, et du BSF au bore, permet de réaliser des cellules solaires
monocristallines comprenant des contacts arrières localisés. Enfin, l’application du procédé de
co-diffusion à un matériau multicristallin nous permet, en plus de comparer l’utilisation d’un
BSF bore ou aluminium, d’évaluer l’effet thermique de la co-diffusion sur les performances de la
cellule.
Ce travail a été financé par le Centre National de la Recherche Scientifique et par Photowatt
Technologies. Le développement du procédé de co-diffusion a fait l’objet d’un brevet, déposé le
24 avril 2010 sous le numéro 10/53154.
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Chapitre 1
Notions théoriques
Le travail de cette thèse porte majoritairement sur la réalisation par diffusion des zones for-
tement dopées d’une cellule solaire. Avant de rentrer davantage dans les détails, nous proposons,
dans ce chapitre, d’établir les notions de base en ce qui concerne la cellule photovoltaïque et la
diffusion.
Le principe de fonctionnement d’une cellule solaire, ses principaux paramètres caractéris-
tiques, ainsi que les limites imposées par la théorie et la technologie de fabrication seront briè-
vement exposés. Une description de la méthode de fabrication de la cellule permettra de mettre
en évidence l’outil majeur utilisé lors de cette thèse : la diffusion.
Nous aborderons donc ensuite la théorie de la diffusion, outil utilisé afin de créer les zones
fortement dopées de la cellule solaire.
1 Rappels sur le fonctionnement d’une cellule solaire
Le fonctionnement d’une cellule solaire est basé sur l’effet photovoltaïque, soit la conversion
de l’énergie lumineuse en énergie électrique. L’absorption de lumière permet la conversion de
la lumière en charges électriques, qui sont ensuite collectées par un circuit extérieur.
La collecte des charges (électrons et trous) nécessite leur séparation. Dans le cas d’une cellule
solaire à base de semi-conducteur (plus particulièrement de silicium), la structure utilisée est la
jonction PN : la différence de potentiel créée à la jonction de deux semi-conducteurs de type
N et P permet la séparation des porteurs. Une fois les porteurs dissociés, ceux-ci diffusent vers
l’extrémité de la cellule, entraînant l’apparition d’une tension aux bornes de cette dernière. Pour
plus d’informations sur la physique des semi-conducteurs, et plus notamment des photopiles, de
nombreux ouvrages existent [3, 4, 5, 6].
La structure de base d’une cellule solaire est représentée figure 1.1(a). Elle consiste en un
substrat de type P, base (dont les porteurs de charge majoritaires sont les trous), une zone
en face avant fortement dopée N+, appelée émetteur (majoritaires : électrons). La jonction de
ces deux zones va entraîner la création de la zone de charge d’espace (ZCE), représentée par
le diagramme de bande (figure 1.1(b)). C’est dans cette zone que les porteurs sont séparés :
les charges positives (trous) minoritaires dans l’émetteur, si elles arrivent au bord de la ZCE,
sont happées par le champ
→
E puis se retrouvent dans la base où elles sont majoritataires. Le
phénomène inverse se produit pour les électrons, minoritaires dans la base.
Les échelles utilisées sur la figure ne sont pas respectées ; l’épaisseur de l’émetteur est de
quelques centaines de nanomètres alors que le substrat, autrement dit la base, mesure de 50 à
300 µm.
La couche anti-reflet permet, comme son nom l’indique, d’éviter la réflexion des photons en
surface, et donne à la face avant sa couleur typique, généralement bleue. Enfin, sont représentés
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Fig. 1.1 – Schémas de principe du fonctionnement d’une cellule solaire à jonction PN.
figure 1.1(a), sous forme de grille sur la face avant, et généralement pleine plaque sur la face
arrière, les contacts métalliques permettant la collecte des charges vers le circuit extérieur.
1.1 Caractéristique sous éclairement et paramètres de la cellule solaire
La caractéristique I(V) idéale de la cellule solaire contient deux composantes. La première met
en valeur le comportement de la jonction PN sous polarisation (nous reviendrons sur l’obtention
de cette caractéristique dans la partie 1.1). La cellule étant sous illumination, le deuxième terme
décale la caractéristique de -IL, soit du courant résultant de l’éclairement :
I(V ) = I0
[
exp
(
qV
kT
)
− 1
]
− IL (1.1)
où I0 est le courant de saturation en A, q la charge de l’électron en C, k la constante de
Boltzmann en eV.K−1 et T la température en K. IL est le courant résultant de l’éclairement
(en A), autrement dit, courant photogénéré.
Cette équation ne tient pas compte des recombinaisons ayant lieu dans la zone de charge
d’espace. Une deuxième diode est ajoutée, prenant en compte les recombinaisons dans la ZCE
(en supposant dans ce cas qu’il existe un seul centre de recombinaison dans la ZCE). Cette
équation traduit un peu mieux la caractéristique I(V) réelle d’une cellule solaire, elle est souvent
appelée modèle à deux diodes :
I(V ) = I01
[
exp
(
qV
n1kT
)
− 1
]
+ I02
[
exp
(
qV
n2kT
)
− 1
]
− IL (1.2)
Le premier terme correspond au courant produit par les zones quasi neutres (émetteur et
base) de la diode PN, I01 est donc le courant de saturation dû à la diffusion des porteurs dans
ces zones. n1 (sans unité) est le facteur d’idéalité traduisant cette diffusion, il est généralement
égal à 1. Le deuxième terme correspond au courant de génération/recombinaison ayant lieu
dans la ZCE. I02 est le courant de saturation dans la ZCE. Il est souvent appelé courant de
fuite, puisque le courant résultant de cette diode est un courant tunnel, ou un courant de re-
combinaison via un défaut dans la ZCE. Quant à n2, c’est le facteur d’idéalité traduisant les
générations/recombinaison, il est généralement égal à 2. Enfin, comme dans l’équation 1.1, le
troisième terme correspond au courant photogénéré.
L’équation 1.2 est tracée figure 1.2. De cette caractéristique, on peut tirer trois paramètres,
dont les valeurs permettent de caractériser les performances de la cellule solaire :
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- IL
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Fig. 1.2 – Caractéristique IV d’une cellule solaire.
le courant de court-circuit Icc : caractérisant le courant circulant lorsque la cellule est en
court circuit. Généralement, le courant de court circuit est égal au courant photogénéré
IL, sauf dans le cas où la résistance série est très élevée (RS > 10 Ω.cm2).
la tension de circuit ouvert Vco : caractérisant le différence de potentiel entre les deux bornes
de la cellule sous éclairement, lorsque le circuit extérieur est ouvert, soit :
Vco =
kT
q
ln
(
IL
I0
+ 1
)
(1.3)
Au vu de cette équation, remarquons ici que le Vco dépend grandement du courant de
saturation I0
le facteur de forme FF : caractérisant le ratio entre les deux rectangles représentés figure
1.2, soit :
FF = VmIm
VcoIcc
(1.4)
De ces trois paramètres découle le rendement de la cellule solaire, défini comme :
η = Pm
Pinc
= Icc × Vco × FF
Pinc
(1.5)
Le rendement de la cellule solaire η correspond donc au rapport entre la puissance maximale
et la puissance incidente. Ces paramètres électriques variant avec l’intensité lumineuse, par
convention, on utilise pour les tests sous éclairement les conditions suivantes : un éclairement
d’AM1.5G 1 et une température de 25°C. On exprimera alors la puissance maximale en Watt-
crête (Wc) pour spécifier que les mesures ont été réalisées sous ces conditions standard. La
puissance incidente sous AM1.5G correspond à 100 mW.cm−2. La puissance maximale est elle
même déduite des trois paramètres définis plus haut, et représentés sur la figure 1.2.
L’annexe C revient plus en détails sur les méthodes utilisées au laboratoire pour l’obtention
de ces paramètres.
1Le spectre AM1.5G correspond à une position à 45° du soleil par rapport au zénith et à un rayonnement
d’environ 1kW/m2
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1.2 Rendement quantique
La caractérisation électrique de la cellule solaire permet d’obtenir un panel d’informations
intéressantes, mais elle est limitée. Nous le verrons ensuite, les différentes pertes se traduisent
par un effet sur les paramètres suscités (Icc,Vco et FF ). Cependant, cela ne permet pas d’avoir
une information précise sur la région qui suscite une diminution d’un paramètre donné.
Le rendement quantique interne permet d’obtenir plus d’informations dans ce sens. Ce dernier
correspond au ratio entre les porteurs collectés (correspondant en fait au courant de court circuit)
et les photons incidents, pour une longueur d’onde donnée. Ainsi, dans le cas idéal où tous
les photons incidents génèrent une paire électron-trou, qui est ensuite collectée, le rendement
quantique est égal à 1. Le fait de se placer à une longueur d’onde donnée va permettre d’analyser
la cellule à différentes profondeurs, comme le montre la figure 1.3.
Fig. 1.3 – Rendement quantique d’une cellule solaire (total IQE), avec les contributions des
différentes zones de la cellule solaire [7]
Ainsi, on remarque que l’émetteur, en face avant de la cellule, contribue au rendement en
dessous de 500 nm, alors que la ZCE (scr sur la figure) a un effet maximal à 500 nm. Quant à
la base, elle influe sur le rendement quantique aux fortes longueurs d’onde.
Autrement dit [8] :
– pour λ < 500 nm, l’absorption est élevée et les paires électrons-trous seront générées dans
les premiers nanomètres du silicium. Cette partie de la réponse spectrale caractérisera
donc l’influence de la face avant (recombinaisons).
– pour 500 nm < λ < 900 nm, l’absorption est plus faible et la génération sera repartie sur
une plus grande profondeur du silicium. La partie correspondante de la réponse spectrale
est généralement élevée et permet par simulation de la cellule d’extraire la durée de vie
du substrat.
– pour 900 nm < λ < 1100 nm, l’absorption devient faible et la création de paires électrons-
trous se fait à plusieurs centaines de micromètres dans la profondeur de la cellule. Cette
partie de la réponse est liée à la face arrière (réflectivité, recombinaisons). Au-delà de
l’énergie du gap, plus aucune paire électron-trou n’est générée.
Il est donc possible, grâce à l’évaluation du rendement quantique, de localiser plus précisé-
ment les sources limitant les performances de la cellule.
Maintenant que le fonctionnement de base et les grandeurs caractéristiques sont définies,
nous allons évoquer les pertes qui limitent le rendement de la cellule.
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2 Pertes fondamentales et technologiques limitant le rendement
Bien évidemment, le rendement de la cellule solaire est limité par différents facteurs, qu’ils
soient théoriques ou technologiques. Nous allons ici les passer en revue. Dans chaque cas, nous
verrons sur quels paramètres électriques ils influent.
2.1 Pertes fondamentales
Il existe tout d’abord des pertes fondamentales qui sont inévitables. Ces pertes limitent le
rendement théorique de la cellule solaire silicium à 29,8% [9, 10].
Absorption incomplète des photons
Les photons dont l’énergie est inférieure à l’énergie de la bande interdite (soit 1,12 eV) ne
peuvent pas être absorbés par le silicium. Ils ne contribuent alors pas à la création de paires
électron-trou. Ceci entraîne une perte d’environ 27% sur le rendement.
Excès d’énergie des photons
Les photons dont l’énergie est supérieure à celle de la bande interdite perdent l’énergie en
excès par thermalisation, qui ne participe donc pas à la création de paires électron-trou. Cette
perte représente environ 28% de perte sur le rendement sous AM1,5.
Ces deux première limitations, influant sur le courant de court-circuit Icc et sur la tension
de circuit ouvert Vco, réduisent le rendement théorique à 45% [11].
Facteur de tension
La tension de court circuit Vco ne peut dépasser l’énergie du gap, soit Eg/q. A cela s’ajoute
les recombinaisons Auger, qui limitent le Vco à 0,65V pour une cellule solaire épaisse, et à 0,72V
pour une cellule de 20 µm d’épais [10, 12].
Facteur de forme
Dans l’idéal, le facteur de forme serait égal à 1, si la courbe I(V) était carrée. Cependant,
la forme exponentielle de la caractéristique I(V), due à la statistique de Boltzmann, limite le
facteur de forme à 0,89.
2.2 Pertes technologiques
Les pertes évoquées ci-dessus ne peuvent être évitées, même dans le cas d’une cellule solaire
idéale. Or, d’autres phénomènes, réduisent encore le rendement. Ces limitations sont majoritai-
rement technologiques, ce qui signifie qu’il est possible de travailler à leur amélioration. Elles
sont de trois formes : optiques, par recombinaison et résistives.
Pertes optiques
Les pertes optiques sont les pertes technologiques dues à la non absorption d’un photon dans
le matériau :
– La face avant de la cellule solaire est recouverte par une grille en métal (elle recouvre
environ 10 % de la surface avant dans le cas d’une cellule industrielle standard), qui
empêche les photons de pénétrer dans le matériau.
– Le silicium possède un indice de réfraction très élevé, ce qui entraîne une réflexion en
surface importante. Ceci peut être amélioré par la couche anti-reflet, dont la réflectivité
est de 10% environ.
– Si la cellule n’est pas suffisamment épaisse, il se peut que les photons de faible énergie (ou
de grande longueur d’onde) ne soient pas absorbés dans l’épaisseur du matériau.
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Les pertes optiques ont un effet majoritaire sur le courant de court-circuit. Si l’on cherche à
réduire l’ombrage, on sera confronté à des problèmes de résistance série (et donc de facteur de
forme), la collecte des porteurs étant faite sur une surface amoindrie.
Pertes par recombinaison
Une fois la paire électron-trou créée, les charges doivent diffuser jusqu’aux contacts de la
cellule. Cependant, s’ils se recombinent avant d’atteindre les contacts, ils ne participeront plus
à la génération de courant. Différents mécanismes existent entraînant la recombinaison de la
paire, en volume ou en surface [13, 14].
En volume, il existe trois mécanismes :
– Les recombinaisons radiatives correspondent à la recombinaison d’un électron de la bande
de conduction avec un trou de la bande de valence, donnant naissance à une radiation,
sous forme de photon. Dans le cas du silicium, on considère que la recombinaison radiative
est négligeable comparée aux autres mécanismes de recombinaison.
– La recombinaison Auger est un mécanisme à trois particules : un électron de la bande
de conduction, se recombinant avec un trou de la bande de valence, transfère l’énergie
excédentaire à une troisième particule, ou dans la bande de conduction, ou dans la bande
de valence. Remarquons ici que les recombinaisons Auger seront d’autant plus élevées que
le dopage est élevé [14] .
– Les recombinaisons par défauts, couramment appelées recombinaisons Shockley Read Hall
(SRH), sont dues à la création de niveaux d’énergie discrets dans la bande interdite, par
des défauts présents dans le substrat (impuretés,dislocations). Ces niveaux facilitent alors
les recombinaisons [15, 16].
Les recombinaisons radiatives et Auger sont des recombinaisons intrinsèques au matériau,
c’est-à-dire qu’elles ne dépendent pas du procédé de fabrication mais plutôt du semi-conducteur
lui-même. Par contre, les recombinaisons SRH, sont dites extrinsèques.
En surface, les recombinaisons sont majoritairement dues à la présence d’un grand nombre
de niveaux d’énergie dans la bande interdite, car la surface constitue une zone de fortes discon-
tinuités (liaisons pendantes).
Les recombinaisons ont un effet sur la tension de circuit ouvert via le courant de saturation
J01, ainsi que sur le courant de court circuit, lorsque les charges se recombinent avant d’avoir at-
teint la ZCE. Les recombinaisons, lorsqu’elles ont lieu dans la ZCE, auront un effet sur le courant
de saturation J02. Ces deux paramètres ont également un effet direct sur le facteur de forme [17].
Pertes résistives
Le rendement de la cellule est également affecté par les pertes résistives. Elles sont dues aux
résistances parallèles, telles que les fuites par les bords de la cellule photovoltaïque ou lorsque le
métal de la face avant court-circuite l’émetteur. Le deuxième type de perte est dû aux pertes en
puissance dues à la résistivité des différents éléments de la cellules solaire : les résistances série.
L’équation 1.1 néglige les effets parasites dûs aux différentes résistances. En prenant en
compte les résistances série et parallèle, l’équation 1.1 devient alors :
I(V ) = I01
[
exp
(
qV − IRs
n1kT
)
− 1
]
+ I02
[
exp
(
qV − IRs
n2kT
)
− 1
]
+ V − IRs
Rp
− IL (1.6)
Rs (Ω) correspond aux résistances série, Rp (Ω) à la résistance parallèle.
Les figures 1.4(a) et 1.4(b) montrent les effets des résistances parasites sur la caractéristique
IV de la cellule.
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(a) Effet des résistances séries (b) Effet des résistances parallèles
Fig. 1.4 – Caractéristiques IV sous éclairement mettant en valeur les effets des résistances
parasites [5]
Au vu de ces figures, on constate que la résistance série n’a pas d’effet sur la tension de
circuit ouvert. Cependant, si elle est trop élevée (200 mΩ sur la figure), elle peut entraîner
une réduction du courant de court-circuit. Quant à la résistance parallèle, elle aura d’autant
plus d’effet qu’elle est faible. Dans le cas d’une résistance parallèle très faible, elle peut de plus
entraîner une diminution de la tension de circuit ouvert. Dans les deux cas, les pertes résistives
influeront évidemment sur le facteur de forme.
L’annexe C décrit rapidement les différents moyens de caractérisation utilisés pour les déter-
minations des résistances séries et parallèles.
3 Méthode standard de fabrication d’une cellule solaire
Les matières premières utilisées sont des wafers de silicium mono- ou multicristallins, des
plaques rondes, carrées ou « pseudo-carré » d’une épaisseur variant de 180 à 300 µm. Ces wafers
subissent différentes étapes de fabrication afin d’obtenir la structure décrite figure 1.1(a). La
figure 1.5 présente ces étapes dans le cas de la fabrication d’une cellule solaire industrielle.
Dans le cadre de cette thèse, nous allons nous intéresser plus particulièrement aux étapes
de diffusion, liées à la formation de l’émetteur (étape 2) et du champ de surface arrière (BSF),
qui est représentée sur la figure par l’étape de recuit des contacts (étape 6). L’émetteur est
généralement formé à partir d’une diffusion phosphore, alors que le BSF est issu de la diffusion
de l’alumium ou du bore. Nous reviendrons sur l’utilité de la formation du BSF dans le chapitre 2.
Ces quelques pages ont donc permis d’établir les bases nécessaires à la compréhension du
fonctionnement d’une cellule solaire. Nous avons défini les limites fondamentales et technolo-
giques qui limitent le rendement de la cellule. Ont également été mises en relief les étapes de la
fabrication impliquant la diffusion thermique des dopants, dont nous allons voir les bases dans
ce qui suit.
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Etape 1 : Traitement de surface et 
texturisation
Etape 2 : Formation de la jonction n+p
Etape 3 : Ouverture de la jonction
Etape 4 : Dépôt de la couche anti-reflet
- Décapage à la soude
- Texturation acide ou basique
- Diffusion au phosphore 
(POCl3 – 850°C – 30 min env.)
 Formation d’une zone n+ en surface
- Gravure plasma latérale (CF4+O2)
Etape 5 : Métallisation
Etape 6 : Recuit des contacts
- Dépôt PECVD de SiNx:H
(NH3 + SiH4 / env.  400°C )
- Sérigraphie Ag grille en face avant 
- Sérigraphie Al pleine plaque en face arrière
- Séchage à l’étuve (150°C)
- Four à passage (env. 800°C – 30 sec)
 Formation d’une zone p+ en face arrière.
Fig. 1.5 – Schéma des différentes étapes de fabrication de cellules photovoltaïques industrielles
en silicium multicristallin (les dimensions ne sont pas respectées).
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4 Théorie de la diffusion thermique
La formation des jonctions n+ et p+ est obtenue par dopage. Le dopage dans les semi-
conducteurs est possible grâce à l’introduction d’atomes (impuretés) dans le cristal, possédant
une valence différente de celle des éléments composant le semi-conducteur. Le dopage permet
alors de contrôler la concentration de charges et donc la conductivité du semi-conducteur.
Il existe différents moyens pour introduire des impuretés pour le dopage des matériaux semi-
conducteurs dont nous pouvons retenir [18] :
– l’implantation ionique,
– la croissance de couche par épitaxie,
– la diffusion thermique.
Dans le cadre de notre étude, nous utilisons la diffusion thermique à partir d’un oxyde dopé
pour le bore et à partir d’une source liquide pour le phosphore. Comme son nom l’indique,
l’apport d’énergie nécessaire au déclenchement de ce type de diffusion se trouve sous forme de
chaleur.
Nous allons détailler les principales équations régissant la théorie de la diffusion thermique
et les écarts possibles à la diffusion.
4.1 Équations de la diffusion
Lorsque la température est élevée, et qu’une non-uniformité des variables thermodynamiques
est créée (par exemple une variation de la concentration en impuretés dans le matériau), un trans-
port de matière (par exemple des impuretés) s’effectue dans le matériau afin de rétablir l’équilibre
thermodynamique. Deux conditions sont donc nécessaires pour obtenir la diffusion : d’une part,
une non uniformité de la concentration en impuretés, d’autre part une énergie thermique qui
permettra aux impuretés de migrer afin de rétablir l’équilibre en concentration.
Afin de modéliser la diffusion, différentes équations d’origine thermodynamique ont été mises
au point. Elles traduisent la diffusion à l’échelle macroscopique.
4.1.1 Équations de Fick
Dans le cas le plus simple, on suppose que l’espèce diffusante n’est soumise qu’au gradient
de concentration. Il est possible de montrer par la thermodynamique des processus irréversibles
que la force motrice est proportionnelle au gradient de l’entropie partielle de mélange. Une
série de calculs mène à l’équation traduisant la première loi de Fick. Le flux d’impuretés
→
J est
proportionnel au gradient de concentration en impuretés :
→
J= −D →∇ (C) (1.7)
Où J est le flux d’impuretés en cm−2.s−12, C la concentration en impuretés en cm−3 et D
le coefficient de diffusion en cm2.s−1. Le signe − traduit le fait que les impuretés se déplacent
des zones à forte concentration vers les zones à faible concentration.
Dans le cas général (matériau non isotrope ou subissant une déformation), le flux est une
grandeur vectorielle ; le coefficient de diffusion est donc un tenseur. Le silicium est un matériau
isotrope (structure cristalline cubique) et s’il n’est pas soumis à des contraintes, il est possible
de simplifier la première loi de Fick en une équation à une dimension, le coefficient de diffusion
devenant alors un scalaire :
J = −DδC
δx
(1.8)
2Le cm est l’unité métrique utilisée dans la physique des semi-conducteurs
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4.1.2 Flux Généralisés : termes d’entraînement
Dans la première loi de Fick, il est considéré que l’impureté est seulement soumise au gradient
de concentration dans le matériau. Cependant, il peut exister d’autres forces motrices (champ
de contraintes, champ électrique,. . .) pouvant entraîner le transport des impuretés. L’impureté
acquiert alors une vitesse stationnaire de déplacement dans le matériau. Un deuxième terme est
donc ajouté à la première loi de Fick dans le cas d’un matériau isotrope :
J = −DδC
δx
+ uC (1.9)
Où u (cm.s−1) est la vitesse stationnaire moyenne.
Le premier terme (terme Fickien) traduit alors la contribution du gradient de concentration
alors que le second (terme d’entraînement) traduit celle de toutes les autres forces motrices. Afin
de modéliser le flux des impuretés, il est donc important d’identifier toutes les forces motrices
qui interviennent. On retiendra que dans le cas où l’entraînement est seulement dû à un champ
électrique, l’équation 1.9 devient :
J = −DδC
δx
+ µEC (1.10)
Où µ est la mobilité (m2.V −1.s−1), E le champ électrique (V.m−1). Le signe dépend de la
charge portée par l’impureté.
4.1.3 Deuxième Loi de Fick
Cette loi permet de décrire l’évolution temporelle de la concentration en impuretés dans
le matériau. Si l’on suppose que le système est conservatif, c’est-à-dire qu’il n’y a ni perte ni
formation d’atomes de l’impureté diffusante, on peut alors établir le bilan de matière suivant :
δC
δt
= −δJ
δx
(1.11)
D’où, d’après la première loi de Fick :
δC
δt
= − δ
δx
(
−DδC
δx
)
= Dδ
2C
δx2
(1.12)
Dans le cas où l’impureté est soumise à plusieurs forces, la deuxième loi de Fick devient :
δC
δt
= Dδ
2C
δx2
− uδC
δx
− C δu
δx
(1.13)
4.2 Résolution des équations de Fick
A partir des lois de Fick, il est possible de connaître la variation de la concentration en
impuretés en fonction du temps et de l’espace, aussi appelé profil de concentration ou de dopage.
Pour trouver une solution unique, il faut établir une condition initiale et deux conditions aux
limites. Dans la plupart des cas, il faut faire appel à une résolution numérique.
Il existe cependant quelques cas dont la résolution de ces équations reste simple [18].
4.2.1 Diffusion à partir d’une source infinie
La source en impuretés étant infinie, la concentration en impuretés à la surface du substrat
est donc constante. Elle sera égale à la solubilité limite de l’impureté à la température de travail,
dans le silicium. Ce type de diffusion est appelé prédépôt.
Afin de connaître le profil de diffusion, il est nécessaire de résoudre la deuxième équation de
Fick. Les conditions aux limites sont :
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– La concentration en surface (Cs) est constante, ce qui signifie que l’on néglige le régime
transitoire où Cs passe de 0 à sa valeur d’équilibre, soit :
C(0, t) = Cs (1.14)
– La concentration à grande distance est nulle pendant toute la diffusion soit :
C(∞, t) = 0 (1.15)
La condition initiale est :
– La concentration en tout point du matériau est nulle à l’instant initial :
C(x, 0) = 0 (1.16)
La résolution de la deuxième loi de Fick à partir de ces conditions (équations 1.14 à 1.16)
donne un profil de concentration qui suit alors la fonction erreur complémentaire :
C(x, t) = Cs erfc
(
x
2
√
Dt
)
(1.17)
Le terme 2
√
Dt, homogène à une distance, est appelé profondeur de diffusion de l’impureté.
Elle contient environ 90% de la dose totale ayant diffusé dans le substrat.
4.2.2 Diffusion à partir d’une source constante
Dans ce cas, une couche mince d’impuretés diffusantes est déjà présente dans le substrat
à l’instant initial. Puis, ces impuretés diffusent dans le substrat. Cette étape est appelée
redistribution.
La quantité totale d’impuretés Q est constante et peut s’écrire :
Q =
∫ ∞
0
C(x)dx (1.18)
La quantité Q (cm−3)peut correspondre à la quantité que l’on aurait déposée par prédépôt
pendant un temps tp. La concentration initiale en dopant prendra donc la forme :
C(x) = Cs erfc
(
x
2
√
Dtp
)
(1.19)
L’intégrale 1.18 permet donc de déduire la quantité Q de dopants introduite :
Q = 2√
pi
Cs
√
Dtp (1.20)
Nous pouvons maintenant calculer le profil de dopage obtenu durant la redistribution, en
résolvant la deuxième loi de Fick.
La condition initiale est :
– A t=0, le profil de concentration correspond à celui obtenu pendant le prédépôt :
C(x, 0) = erfc
(
− x2√Dtp
)
(1.21)
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Et les conditions aux limites sont :
– La concentration à grande distance est nulle pendant toute la diffusion, soit :
C(∞, t) = 0 (1.22)
– Le gradient de concentration est nul en surface :∣∣∣∣δCδx
∣∣∣∣
(0,t)
= 0 (1.23)
D’après ces conditions, il est possible de déduire le profil de concentration, qui varie suivant
une gaussienne à l’intérieur du substrat :
C(x, t) = Q√
piDt
exp
(
x2
4Dt
)
(1.24)
Le prédépôt et la redistribution sont les deux étapes clés de la diffusion. En contrôlant le
couple temps/température, il est possible de contrôler le profil de dopage. Ainsi, si l’on travaille
à une température donnée :
– Pendant le prédépôt, faire varier le temps va faire varier la profondeur de diffusion, la
concentration en surface restant constante, égale à la solubilité limite Cs (fig. 1.6)
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Fig. 1.6 – Profils de concentration du phosphore simulés après un prédépôt de 15, 20 ou 30
minutes à 900°C.
– Pendant la redistribution, faire varier le temps va faire varier la profondeur de diffusion
et la concentration en surface. La redistribution permet donc d’ajuster le profil, comme le
montre la figure 1.7.
Par contre, si la température de diffusion varie, pour des temps fixés de prédépôt et de
redistribution, la concentration en surface ainsi que la profondeur de pénétration varieront, que
ce soit pendant le prédépôt, ou pendant la redistribution.
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Fig. 1.7 – Profils de concentration du phosphore simulé après un prédépôt de 15 minutes à
900°C suivi d’une redistribution à 900°C pendant 10, 20 ou 30 minutes.
4.3 Mécanismes de diffusion à l’échelle atomique
Les phénomènes de diffusion des impuretés peuvent être appréhendés en observant le com-
portement de celles-ci à l’échelle microscopique. Selon la nature de l’impureté, il existe différents
mécanismes de diffusion. Dans tous les cas, l’impureté va effectuer une série de sauts d’un site
à l’autre.
4.3.1 Mécanisme interstitiel
Fig. 1.8 – Mécanismes de diffusion
interstitielle [19]
Dans ce cas, l’impureté saute de proche en proche, de
site interstitiel en site interstitiel (figure 1.8). L’impureté
parcourt alors des distances importantes, ce qui se traduit
par des coefficients de diffusion très élevés.
Notons dans ce cas que des interactions peuvent
apparaître entre les espèces diffusantes et d’autres
impuretés. Ces intéractions entraînent la formation
de complexes, qui vont ralentir la diffusion de l’in-
terstitiel et donc diminuer le coefficient de diffu-
sion.
4.3.2 Mécanisme substitutionnel
Dans ce cas, les impuretés occupent des sites du réseau cristallin (figure 1.9). La diffusion par
substitution est donc seulement possible s’il existe des défauts dans le réseau du cristal, lacunes
ou auto-interstitiels.
La diffusion via des lacunes s’effectue lorsqu’une lacune arrive au voisinage de l’impureté,
cette dernière peut prendre alors la place de la lacune (figure 1.9-a).
C’est grâce à un surnombre d’atomes dans le réseau cristallin que l’impureté va diffuser
via des auto-interstitiel. La figure 1.9-b décrit le déplacement de l’impureté à travers les auto-
interstitiels :
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a – Mécanisme Lacunaire b – Mécanisme Auto-interstitiel
Fig. 1.9 – Mécanismes de diffusion substitutionnelle [19].
1. Deux atomes du réseau se partagent le même site. L’impureté se trouve alors au voisinage
de ces atomes.
2. L’impureté prend alors la place d’un des deux atomes et se retrouve alors en site interstitiel.
3. L’impureté diffuse dans le réseau tout en restant liée.
4. L’impureté se retrouve de nouveau sur un site du réseau.
4.3.3 Coefficient de diffusion
Ces différents mécanismes peuvent expliquer les changements du coefficient de diffusion selon
la nature de l’impureté. Il peut donc y avoir des variations de plusieurs ordres de grandeurs du
coefficient de diffusion (figure 1.10).
En effet, selon le mécanisme de diffusion, les conditions de diffusion de l’atome vont être
plus ou moins simples. En effet, dans le cas d’une impureté interstitielle, la probabilité que
l’impureté trouve un site vacant à son voisinage est égale à un. Par contre, dans le cas d’une
impureté substitutionnelle, il faut, d’une part qu’un défaut ponctuel soit présent au voisinage de
l’impureté et d’autre part, que le défaut échange son site avec l’impureté.Ceci rend le mécanisme
par substitution plus complexe et donc plus lent, d’où des valeurs du coefficient de diffusion plus
faibles. De plus, les énergies d’activation varient selon le nombre de liaisons à rompre. Enfin, la
diffusion d’une impureté diffère selon le matériau dans lequel elle se produit, la figure 1.10 décrit
ainsi les coefficients de diffusion des impuretés dans le silicium.
Enfin, le tableau 1.1 donne les équations permettant de déterminer le coefficient de diffusion
de différents dopants dans le silicium, en fonction de la température.
Dans la réalité, le déplacement des espèces n’est pas totalement aléatoire (interactions entre
les sauts, entre les impuretés). Il faut alors introduire des facteurs correctifs, et de nombreux
écarts à la théorie de la diffusion vont apparaître.
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Fig. 1.10 – Variation du coefficient de diffusion intrinsèque du silicium en fonction de la tem-
pérature pour différentes impuretés [20].
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Dopant Coefficient de diffusion
Bore D = 7, 87 exp
(
−3, 75eV
kT
)
(1.25)
Aluminium D = 4, 73 exp
(
−3, 35eV
kT
)
(1.26)
Phosphore D = 2, 53 exp
(
−3, 61eV
kT
)
(1.27)
Arsenic D = 68, 6 exp
(
−4, 23eV
kT
)
(1.28)
Tab. 1.1 – Coefficients de diffusion intrinsèques pour différents dopants du silicium [21]
5 Ecarts à la théorie de la diffusion dans le silicium
En considérant par exemple un profil de dopage après un prédépôt sous atmosphère neutre,
le profil de diffusion expérimental est parfois éloigné de la théorie. Cet écart varie selon le
type de dopant, la température, la concentration en dopant. . . Ces variations montrent que la
modélisation de la diffusion peut s’avérer compliquée. Cependant, certains facteurs, qu’ils soient
physiques ou technologiques, peuvent permettre d’expliquer ces variations. Nous en verrons ici
quelques uns. On pourra se référer au travail de Boucard pour plus d’informations [21].
5.1 Paramètres Physiques
5.1.1 Champ électrique induit
Lors de l’introduction de dopants dans le silicium, les atomes dopants sont ionisés. Il faut
donc considérer le déplacement simultané de donneurs (ou accepteurs) ionisés et d’électrons (ou
de trous) lors de la diffusion thermique. Les deux espèces chargées n’ont pas la même mobilité.
Pour rétablir l’équilibre, un champ interne est créé, permettant le déplacement des espèces les
plus lentes et ralentissant celui des espèces les plus rapides. Le flux d’impuretés est donc modifié
et apparaît sous la forme [22] :
J = −D
1 + 1√
1 + 4
(ni
c
)2
 δC
δx
= −Deff δC
δx
(1.29)
Où ni (cm−3) est la concentration intrinsèque à la température de diffusion et c (cm−3) la
concentration en impuretés ionisées.
On appelle h, facteur d’accélération dû au champ électrique :
h = 1 + 1√
1 + 4
(ni
c
)2 (1.30)
Deff (cm2s−1) est le coefficient de diffusion effectif. Il prend en compte l’effet dû au champ
électrique interne. Ce coefficient effectif varie en fonction de la concentration en ions, et donc en
fonction de la concentration en impuretés dopantes.
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En supposant que l’on se trouve à une température donnée, pour une concentration intrin-
sèque ni :
– Si la concentration en impuretés est faible (c << ni), alors Deff = D. Il n’y a pas d’effet
du champ électrique interne.
– Si la concentration en impuretés est forte (c >> ni), alors Deff = 2D. Au maximum,
l’effet du champ électrique interne peut conduire à une valeur du coefficient de diffusion
deux fois plus grande et donc à une accélération de la diffusion dans le volume.
L’effet du champ induit réduit le gradient de concentration en surface car le champ aide au
déplacement des ions sur la majeure partie de la région dont la concentration en impuretés est
élevée.
Le champ interne peut expliquer certaines augmentations du coefficient de diffusion et donc
de la longueur de diffusion. Ainsi, dans le cas du bore, le profil est proche du profil erreur
complémentaire pour une température de 850°C. Par contre, il se modifie à mesure que la
température augmente (figure 1.11). En effet, le champ interne a dans ce cas un effet et le
coefficient de diffusion devient dépendant de la concentration intrinsèque, qui, elle même dépend
de la température.
Fig. 1.11 – Profils de concentration du bore pour différentes températures et différents temps
de prédépôt [21].
5.1.2 Diffusion par couplage
Nous avons vu plus haut, les mécanismes basiques de la diffusion : par lacunes, par inter-
stitiels. . . La réalité fait entrer en jeu d’autres mécanismes atomiques, tels que la diffusion par
couplage.
Cette dernière permet d’expliquer des variations dans les profils de diffusion du phosphore
(figure 1.12). Cette théorie est aussi valable pour les autres dopants, mais elle est moins appa-
rente car le couplage des impuretés avec les défauts y est moins marqué.
Les atomes de phosphore ne diffusent pas seuls mais en s’associant pour former des complexes
Phosphore-Interstitiels (P-I) ou Phosphore-Lacune (P-V). D’abord supposée comme une diffu-
sion par paires P-V [24, 25] il a ensuite été montré que la diffusion s’effectue préférentiellement
via des paires P-I [26].
37
Notions théoriques
Fig. 1.12 – Profils de concentration des phosphores actifs électriquement dont la diffusion est
effectuée à 1000°C [23].
Ainsi, lorsqu’il y a un gradient d’impuretés, on se retrouve forcement avec un gradient de
paires P-I et donc une diffusion de ces paires vers l’intérieur du substrat. Afin de rétablir l’équi-
libre, certaines de ces paires vont se dissocier : des atomes de phosphore, ainsi que des auto-
interstitiels, sont alors libérés.
Dans les cas où la concentration en phosphore est élevée, il y a alors une sursaturation des
auto-interstitiels libérés, qui doivent ensuite s’annihiler. Or, dans le silicium monocristallin, il
existe peu de sites d’annihilation pour les auto-interstitiels : ces derniers vont donc diffuser sur
une longue portée. La surface étant un puits de recombinaisons, une majorité d’auto-interstitiels
va diffuser vers cette dernière et se lier avec des atomes de phosphore durant cette diffusion.
Il y a alors apparition d’un flux négatif d’impuretés qui se traduit sur le profil de la diffusion
par une inflexion lorsque la concentration en surface dépasse 1.1020 at.cm−3 (figure 1.12, profil
C).
5.1.3 Concentration en dopant très élevée - solubilité limite
La diffusion par couplage ne permet pas d’expliquer l’apparition d’un plateau aux très fortes
concentrations (au delà de 2 − 3.1020 at.cm−3) sur les profils de dopants actifs électriquement
(figure 1.12, profil D). A de telles concentrations, la solubilité limite Cs est atteinte. Les dopants
ne sont alors plus actifs électriquement : ils forment des précipités qui ne participent plus à la
conduction [27].
Dans le cas de l’arsenic et du phosphore, Solmi et al. remarquent que la concentration en
charges, soit le nombre d’atomes de phosphore actifs électriquement, diffère de la solubilité limite
(figure 1.13) [28]. Ainsi, dans le cas du phosphore, aux très fortes concentrations, les atomes sont
présents sous trois formes :
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– les phosphores ionisés, qui sont électriquement actifs, dont la concentration maximale est
définie par :
Ne = 9, 2.1021 exp
(−0, 33eV
kT
)
(1.31)
– les précipités monocliniques ou orthorhombique [29], qui sont électriquement inactifs, dont
la concentration correspond à la solubilité limite Cs et est définie par :
Cs = 2, 5.1023 exp
(−0, 62eV
kT
)
(1.32)
– les phosphores mobiles mais inactifs électriquement, dont la concentration est comprise
entre Cs et Ne. La nature chimique de ces atomes est sujette à discussion : position
interstitielle, percolation [24, 25], agrégats [27, 28, 30].
Fig. 1.13 – Profil des atomes de
phosphore actifs et inactifs électri-
quement [28].
Au regard des équations 1.31 et 1.32, la concentration
maximale, et donc la position du plateau, ne dépend que
de la température, ce qui a été confirmé par l’expérience
[28].
Dans le cas du bore, il n’existe pas de différence entre
la solubilité limite Cs et la concentration maximale en
charges Ne [28]. Le tableau 1.2 résume les valeurs de solu-
bilités limites et de concentrations maximales en charges,
s’il y a lieu.
Dopant Concentration en charges Solubilité limite
Bore CS = Ne 9, 2.1023 exp
(
−0, 73eV
kT
)
(1.33)
Phosphore 9, 2.1021 exp
(−0, 33eV
kT
)
(1.34) 2, 5.1023 exp
(
−0, 62eV
kT
)
(1.35)
Arsenic 2, 2.1022 exp
(−0, 47eV
kT
)
(1.36) 1, 3.1023 exp
(
−0, 42eV
kT
)
(1.37)
Tab. 1.2 – Concentration en charges et solubilité limite du bore, du phosphore et de l’arsenic
dans le silicium en fonction de la température [27]
5.2 Paramètres Technologiques
Les paramètres physiques n’expliquent pas à eux seuls
les variations obtenues entre les profils théoriques issus des équations de Fick et les profils
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expérimentaux. La technologie utilisée pour la diffusion est également une cause de modification
des profils de concentration.
5.2.1 Diffusion Latérale
Dans la résolution des équations de Fick, nous avons considéré que la diffusion n’avait lieu
que dans une seule direction, soit dans la profondeur. Il se produit néanmoins une diffusion
latérale. Dans le cas de l’utilisation de masque barrière à la diffusion, c’est un paramètre dont il
faut tenir compte [18].
5.2.2 Influence de l’oxydation - OED
Il a été remarqué, que ce soit dans le cas d’une diffusion bore ou phosphore, qu’un recuit
sous ambiance d’oxygène améliore fortement la diffusion. Ce phénomène est appelé Diffusion
Améliorée par l’Oxydation (ang. Oxidation Enhanced Diffusion - OED). Le degré d’accélération
dépend [19] :
– de l’impureté dopante (B>P>As),
– de la durée de diffusion,
– de l’orientation cristalline ((100)>(111)),
– de l’atmosphère (humide>sèche),
– de l’addition de composés chlorés (diminue l’OED).
Il a été montré qu’un recuit oxydant entraîne l’injection d’auto-interstitiels dans le silicium
et favorise ainsi la diffusion des éléments utilisant majoritairement les auto-interstitiels (bore,
phosphore, arsenic) [31]. L’utilisation de l’OED prouve donc que le mécanisme atomique de la
diffusion du phosphore et du bore se fait par le biais des auto-interstitiels.
5.2.3 Redistribution en ambiance oxydante
Les mécanismes de diffusion des impuretés sont modifiés par la redistribution en ambiance
oxydante. Deux facteurs ont une influence sur la redistribution [18, 32] :
Le coefficient de ségrégation m : Ce coefficient est défini par le rapport des concentrations
en impureté à l’équilibre dans les deux phases (silicium et oxyde), après redistribution :
m = Concentration à l’équilibre de l’impureté dans le siliciumConcentration à l’équilibre de l’impureté dans l’oxyde (1.38)
Le coefficient de ségrégation varie selon l’impureté (tableau 1.3).
Bore 0, 1− 0, 3
Phosphore 10
Tab. 1.3 – Coefficients de ségrégation d’impuretés à l’interface SiO2/Si [32].
Les coefficients de diffusion de l’impureté dans l’oxyde et dans le silicium : Selon les
valeurs des coefficients de diffusion dans le silicium et dans l’oxyde, les particules vont diffu-
ser plus ou moins rapidement dans l’un ou dans l’autre. Ainsi, l’impureté pourra s’échapper
à travers l’oxyde, si le coefficient de diffusion est élevé dans l’oxyde.
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A partir de ces deux facteurs, il est possible de déduire la distribution de l’impureté dans
l’oxyde et dans le silicium pour quatre cas différents (figure 1.14). On considère ici que la concen-
tration en impureté dans le substrat est constante et égale à CB.
Dans les deux premiers cas (a et b), le coefficient de ségrégation est inférieur à 1. Ceci signifie
que l’impureté va donc avoir tendance à diffuser davantage dans l’oxyde que dans le silicium : il
y a donc déplétion de l’impureté. Dans le cas où le coefficient de diffusion dans l’oxyde est faible,
l’impureté a tendance à rester dans l’oxyde (cas a, bore). Par contre s’il est élevé, l’impureté
s’échappe de l’oxyde (cas b, bore sous H2). Dans ce cas, la déplétion de l’impureté est encore
plus importante.
L’oxyde garde l’impureté : m<1
Faible coefficient de 
diffusion dans l’oxyde 
(bore)
Fort coefficient de 
diffusion dans l’oxyde 
(bore sous H )
Le silicium garde l’impureté m>1
(a) (b)
2
(c)
Faible coefficient de 
diffusion dans l’oxyde 
(phosphore)
(d)
Fort coefficient de 
diffusion dans l’oxyde 
(gallium)
Fig. 1.14 – Redistribution des impuretés dans le silicium due à l’oxydation thermique pour
quatre cas différents [32]
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Fig. 1.15 – Redistribution d’une
couche de bore sous ambiance oxy-
génée [22].
Dans les deux autres cas (c et d), le coefficient
de ségrégation est supérieur à 1. L’impureté a ten-
dance à rester dans le silicium plutôt que dans l’oxyde.
Si le coefficient de diffusion est faible dans l’oxyde,
on observe un amoncellement d’impureté à l’interface
oxyde/silicium (cas c, phosphore). S’il est élevé, l’im-
pureté va avoir tendance à fuir de l’oxyde vers l’exté-
rieur (cas d, gallium), il y a aussi déplétion de l’impu-
reté.
La concentration dans le substrat est considérée
comme constante, égale à CB. Si celle-ci varie, dans le
cas d’un profil de diffusion par exemple, le profil de dif-
fusion normalement gaussien après une redistribution est
modifié. On observe dans les premiers microns l’effet de la
41
Notions théoriques
déplétion due à la présence d’un oxyde (figure 1.15).
La résolution des équations de Fick nous a donc permis d’établir les deux cas de diffusion
les plus basiques ; le prédépôt et la redistribution. Une fois les mécanismes de diffusion et la
signification du coefficient de diffusion définis, nous avons également pu mettre en avant les
écarts à la théorie de la diffusion les plus courants. Enfin, les techniques de dopage ont été
rapidement décrites.
6 Conclusion
Ce chapitre a donc permis de donner au lecteur les notions de base permettant la compré-
hension du sujet de thèse. Nous avons mis en évidence le principe de fonctionnement ainsi que
les pertes théoriques et technologiques de la cellule photovoltaïque. La description du procédé de
fabrication industrielle d’une cellule solaire a permis d’introduire les deux étapes qui nécessite
une diffusion thermique : la formation de l’émetteur et du BSF, fortement dopés n+ et p+ res-
pectivement. L’étude de la théorie de la diffusion et de ses limites donne au lecteur les notions
de base qui seront utilisées dans les chapitres expérimentaux.
La formation des zones fortement dopées nécessite néanmoins d’autres connaissances plus
spécifiques qui seront abordées lors du chapitre suivant. Nous pourrons ensuite nous consacrer
aux résultats expérimentaux.
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Chapitre 2
Problématiques des zones fortement
dopées de la cellule photovoltaïque
Dans le chapitre précédent, les notions basiques en ce qui concerne la physique des cellules
solaires et la diffusion thermique ont été établies.
Dans le chapitre qui va suivre, nous allons nous focaliser sur les aspects physiques entrant
en jeu lorsqu’on travaille sur les zones fortement dopées des cellules. Le fort dopage induit
en effet des pertes technologiques non négligeables. Nous définirons les paramètres permettant
l’évaluation de ces pertes.
Dans le cadre de la thèse, nous avons réalisé des cellules en laboratoire, mais également
par des procédés industriels, en collaboration avec Photowatt Technologies. La problématique
des zones fortement dopées est différente selon le type de cellule. Nous allons mettre en valeur
les différents enjeux imputant aux zones de fort dopage, dans le cas d’une cellule fabriquée en
laboratoire ou en industrie.
1 Enjeux imposés par la zone fortement dopée n+ en face avant
de la cellule
Le dopage de la zone fortement dopée n+ permet la formation de l’émetteur, dans le cas
d’une cellule solaire de type P. C’est une étape clé dans la réalisation de la cellule. Son rôle prin-
cipal est la formation de la jonction PN, permettant de séparer puis de collecter les porteurs.
Cependant, la formation cette zone fortement dopée par diffusion induit des limitations sur les
performances de l’émetteur et par conséquent de la cellule solaire.
L’émetteur est une zone où les recombinaisons Auger sont maximales. La durée de vie Auger
est inversement proportionnelle au carré du dopage [13] et devient prépondérante pour des
dopages supérieurs à 1019 cm−3, typiquement atteints dans le cas de l’émetteur. La durée de vie
des charges minoritaires est alors réduite à 4.10−9 secondes (dans le cas d’une concentration en
surface de 1021 cm−3, en prenant également en compte les effets de la courbure de bandes liée
aux forts dopages) [33].
Au delà des recombinaisons Auger dues aux forts dopages, nous avons mentionné dans le
chapitre 1 (paragraphe 5.2) la particularité du profil obtenu suite à un dopage phosphore :
lorsque la concentration en surface dépasse la solubilité limite, les atomes de phosphore en excès
sont incorporés sous forme de précipités. Dans cette zone, la durée de vie est significativement
réduite. Ostoja et al. ont démontré que l’interface entre la matrice de silicium et les précipités de
phosphore crée des niveaux de recombinaisons dans la bande interdite [34]. Les recombinaisons
induites par ces défauts, de type SRH, affectent la durée de vie des porteurs minoritaires. Ostoja
et al. évaluent la durée de vie dans cette zone à 2.10−11 secondes, pour un émetteur ayant une
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concentration en surface de 1021 cm−3. Les précipités font donc perdre deux décades à la durée
de vie (comparée à la durée de vie Auger). C’est pourquoi la zone contenant les précipités est
souvent appelée zone morte (ang. dead layer), du fait de sa grande sensibilité aux recombinaisons.
La probabilité de collection1 est alors réduite aux faibles longueur d’onde. De plus, le courant
de saturation de l’émetteur est également atteint par les recombinaisons. Or, ces deux facteurs
influent respectivement sur le courant de court circuit et sur la tension de circuit ouvert.
Au premier abord, la diminution du dopage de l’émetteur semble donc une solution pour
limiter les pertes par recombinaisons. Cependant, un faible dopage entraîne une augmentation
des pertes résistives. En effet, une baisse de la conductivité latérale de l’émetteur, ainsi qu’une
hausse de la résistance de contact entre les métallisations de la face avant et l’émetteur, affectent
la résistance de série, et par conséquent le facteur de forme.
Le dopage de l’émetteur a donc des effets opposés sur les grandeurs caractéristiques de la
cellule solaire. Son profil doit être optimisé afin diminuer la résistance série tout en minimisant
les recombinaisons.
Nous proposons ici de définir l’outil majeur permettant l’évaluation des recombinaisons dans
l’émetteur, le courant de saturation de l’émetteur. Une attention toute particulière est portée à
la compréhension de la signification physique de ce paramètre. Ensuite, les aspects géométriques
imposés par la minimisation des pertes résistives sont abordés. A partir de ces deux aspects,
nous pourrons conclure sur le type d’émetteur pouvant convenir pour une cellule photovoltaïque.
1.1 Le courant de saturation, une image des recombinaisons
Il est généralement admis que les recombinaisons dans l’émetteur sont liées au courant de
saturation de l’émetteur. L’évaluation de ce courant est donc une voie sure, qui nous permettra de
connaître la « capacité recombinatoire »de l’émetteur. A ce stade, il est intéressant de se poser la
question de la signification physique du courant de l’émetteur. En quoi ce dernier est-il une image
des recombinaisons ? Nous verrons, en revenant sur les principes de fonctionnement d’une diode
sous obscurité, quelle est sa signification physique, et en quoi il dépend des recombinaisons. Une
résolution analytique nous mènera à sa quantification. Nous accéderons ainsi à une explication
des résultats expérimentaux observés dans la littérature.
1.1.1 Évaluation des courants en présence
A l’équilibre thermique, quand la diode n’est pas polarisée, deux courants sont en présence : le
courant de diffusion et le courant de conduction. Ces deux courants se compensent parfaitement.
Considérons la zone n+ de la jonction (figure 2.1). Le courant de diffusion correspond au courant
de trous allant de la zone P vers la zone N. Les trous (minoritaires) arrivant dans la zone N se
recombinent avec les électrons (majoritaires). Le courant de diffusion peut donc être vu comme
un courant de recombinaison Jh,rec2. Le courant de conduction correspond au courant de trous
allant de la zone N vers la zone P, dû à la génération thermique de porteurs, dans la zone N, qui
sont ensuite happés par le champ de la zone de charge d’espace. Ce courant correspond donc
à un courant de génération Jh,gen. Deux courants, qui se compensent, sont donc en présence
lorsque la jonction n’est pas polarisée :
Jh,rec(V = 0)− Jh,gen(V = 0) = 0 (2.1)
1La probabilité de collection définie comme la probabilité qu’une charge minoritaire photogénérée contribue
au courant de court circuit [12].
2Nous travaillons ici avec des densités de courant (en A.cm−2), afin de s’affranchir de la surface. L’utilisation
du terme courant pour qualifier une densité de courant est donc une simplification de langage de notre part.
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EC
ZONE P
qVa
EQFN
EQFP
EV
Génération Recombinaison Jh,rec
Jh,gen
ZONE N
we 0 -wp -wb
x
Fig. 2.1 – Diagramme de bande d’une diode avec une polarisation Va. Les courants de trous (de
recombinaison et de génération) sont représentés.
Lorsque la jonction est polarisée en direct, l’équilibre thermique est perturbé, et la barrière
de la jonction diminue, ce qui entraîne une augmentation du courant de recombinaison suivant
le fonction de Boltzmann exp
(
qVa
kT
)
. Le courant de recombinaison dans l’émetteur est modifié
et devient :
Jh,rec(Va) = Jh,rec(V = 0)exp
(
qVa
kT
)
(2.2)
k étant la constante de Boltzmann et T la température.
Par contre, le courant de génération n’est pas modifié par la polarisation, car il ne dépend
que du dopage et de la température. :
Jh,gen(Va) = Jh,gen(V = 0) (2.3)
De même, pour les électrons dans la zone P, on peut établir les équations suivantes :
Je,rec(V = 0)− Je,gen(V = 0) = 0 (2.4)
Je,rec(Va) = Je,rec(V = 0)exp
(
qVa
kT
)
(2.5)
Je,gen(Va) = Je,gen(V = 0) (2.6)
.
Les courants de trous et d’électrons s’écrivent donc :
Je(Va) = Je,rec(Va)− Je,gen(Va) (2.7)
et
Jh(Va) = Jh,rec(Va)− Jh,gen(Va) (2.8)
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Connaissant maintenant les courants en présence, le courant total va correspondre à la somme
des courants de trous et d’électrons, obtenus par génération ou recombinaison :
Jtotal(Va) = Je(Va) + Jh(Va) (2.9)
A partir des équations (2.2) à (2.9), on obtient donc :
J(Va) = J0
[
exp
(
qVa
kT
)
− 1
]
(2.10)
avec J0 = Je,gen(V = 0)+Jh,gen(V = 0), appelé courant de saturation. Apparait ici le courant
de saturation de l’émetteur, correspondant au courant de trous dans l’émetteur, Jh,gen(V = 0)
L’équation 2.10 est couramment appelée équation de Shockley [35]. Elle décrit le compor-
tement d’une diode sous une polarisation Va. Elle dépend du courant J0 et de la fonction de
Boltzmann.
1.1.2 Signification physique du courant de saturation de l’émetteur
Il est généralement admis que le courant de saturation de l’émetteur est dépendant des
recombinaisons dans l’émetteur. Nous allons expliquer ici en quoi c’est le cas.
A l’équilibre, dans l’émetteur, les courants de génération et de recombinaison sont égaux
(équation 2.1). De plus, la quantité de minoritaires reste fixe. Si l’émetteur est très recombinant,
le courant de recombinaison Jh,rec(V = 0) va augmenter afin de compenser les recombinaisons, en
injectant des trous. Pour respecter l’équilibre, le courant de génération, dit courant de saturation,
augmentera alors lui aussi.
Pour un matériau donné, à un dopage donné, ce courant de génération reste constant pour
toute polarisation (équation 2.3). Il caractérise donc la qualité du matériau, puisqu’il augmente
avec les recombinaisons. Nous verrons qu’il existe des méthodes pour l’extraire.
Une augmentation de la durée de vie ainsi qu’une variation du dopage dans l’émetteur entraî-
neront donc une diminution du courant de saturation. Il est possible d’appréhender les recom-
binaisons à partir de la notion de déséquilibre entre majoritaires et minoritaires. La probabilité
de recombinaison sera d’autant plus grande que les trous et les électrons sont présents à part
égales3. Un faible dopage donnera donc naissance à plus de recombinaisons, et par conséquent
à un courant de saturation de l’émetteur plus élevé.
Par le même raisonnement, le courant de saturation de la base est l’image des recombinaisons
dans cette dernière.
Afin de quantifier le courant de saturation, il faut donc travailler sur les équations de trans-
ports dans la diode. Nous allons à présent détailler les calculs dans le cas d’une structure unidi-
mensionnelle.
1.1.3 Quantification du courant de saturation
Lors de l’application d’une tension extérieure Va, les conditions d’équilibre ne sont plus
respectées, puisque des charges sont injectées. Le comportement des charges minoritaires dans
l’émetteur, sous faible niveau d’injection, se traduit par 3 équations :
– L’équation de courant de trous, comprenant deux composantes, l’une de diffusion, l’autre
de conduction :
Jp = qµppE − qDp dp
dx
(2.11)
3Ceci est une première approximation, ne prenant pas en compte la différence de section de capture entre les
trous et les électrons.
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µp étant la mobilité des trous (en cm2.V −1.s−1, p la densité de trous (en cm3), E le champ
électrique dans la zone N (en V.cm−1), Dp le coefficient de diffusion des trous (en cm2.s−1).
– L’équation de continuité, qui, à l’état stationnaire, s’écrit :
dJp
dx
= q (G− U) (2.12)
G étant le taux de génération et U le taux de recombinaison.
La détermination du courant de saturation de l’émetteur doit donc passer par la résolution de
ces équations. Il est nécessaire pour cela de définir des conditions aux limites, ainsi que d’émettre
différentes hypothèses. Dans un premier temps, supposons que le dopage de l’émetteur est uni-
forme. Il n’y a donc pas de champ présent dans la zone de l’émetteur qui est alors considéré
comme quasi neutre. Supposons aussi qu’il n’y a pas de génération (nous sommes sous obscurité).
Les équations deviennent :
– Le courant de trous, avec sa composante de diffusion :
Jp = qDp
dp
dx
(2.13)
– L’équation de continuité, sans le terme de génération :
dJp
dx
= −qU = −q dp
τp
(2.14)
Avec τp la durée de vie des trous.
et l’équation 2.14 s’écrit :
d2p
dx2
+ dp
τpDp
= 0 (2.15)
La solution générale de 2.15 est :
dp = p− p0 = Acosh
(
x
Lp
)
+Bsinh
(
x
Lp
)
(2.16)
où p est la densité de trous sous une polarisation Va alors que p0 est celle à l’équilibre. Lp est la
longueur de diffusion des trous définie comme Lp =
√
τpDp. A et B sont des constantes.
Considérons qu’il n’y a pas de recombinaisons à la surface, soit en we, et que la longueur de
diffusion des trous est très inférieure à we. On a donc pn(we) = pn0. pn est la densité de trous
dans la région n sous une polarisation Va, pn0, celle à l’équilibre. L’équation 2.16 devient :
p− p0 = Aexp
(
x
Lp
)
(2.17)
En supposant qu’il n’y a donc pas de recombinaisons dans la ZCE, la densité de porteurs au
bord de la ZCE, du côté de l’émetteur, est égale à celle du côté de la base :
pp(−wp) = pn(0) = pn0exp
(
qVa
kT
)
(2.18)
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Cette équation peut être considérée comme condition aux limites. L’équation 2.17 devient
alors :
p− p0 = pn0exp
(
qVa
kT
)
exp
(
x
Lp
)
(2.19)
En introduisant l’équation 2.19 dans 2.13, le courant de trous au bord de la ZCE, du côté
de l’émetteur est donc :
Jp(0) =
qDppn0
Lp
(
exp
(
qVa
kT
)
− 1
)
(2.20)
Par la même démonstration, pour les électrons dans la base, on peut écrire :
Jn(−wp) = qDnnp0
Ln
(
exp
(
qVa
kT
)
− 1
)
(2.21)
Le courant total, sous une polarisation Va peut donc s’écrire comme la somme des courants
émergeant de la ZCE vers les zones quasi-neutres (émetteur et base) :
Jtotal(Va) = Jp(0) + Jn(−wp) =
(
qDppn0
Lp
+ qDnnp0
Ln
)(
exp
(
qVa
kT
)
− 1
)
(2.22)
En comparant l’équation de Shockley (2.10) avec l’équation 2.22, on peut en déduire la
quantification du courant de saturation selon :
J0 = q
(
Dppn0
Lp
+ Dnnp0
Ln
)
(2.23)
Deux termes composent donc le courant de saturation, le premier traduit les recombinaisons
dans l’émetteur, alors que le deuxième traduit celles dans la base.
1.1.4 Écarts à la théorie
Plusieurs hypothèses ont été émises pour résoudre les équations de transport des trous dans
l’émetteur :
– L’émetteur est uniforme,
– La diode est polarisée sous obscurité, il n’y a donc pas de génération,
– Il n’y a pas de recombinaisons en surface,
– L’épaisseur de l’émetteur est infinie ; Ln >> we,
– Il n’y a pas de recombinaisons dans la ZCE.
Aucunes de ces hypothèses ne sont pas valables dans le cas d’un émetteur généralement utilisé
pour une cellule solaire
– L’émetteur est fortement dopé. On définit alors la concentration en donneurs effective
NDeff comme NDeff = NDeff
n2i0
n2ie
, prenant en compte la variation de concentration en
donneurs due au fort dopage. Cette variation est traduite par le terme n2ie, qui prend en
compte la réduction de la bande interdite (anglais : Band Gap Narrowing), conséquence
du fort dopage : n2ie = n2i0exp
(
q∆Eg
kT
)
. Le terme ∆Eg traduit le Band Gap Narrowing,
– L’émetteur est diffusé ; le niveau de dopage est donc fonction de sa position dans l’émet-
teur. On a donc : NDeff (x)pn(x) = n2ie. De plus, la variation du dopage induit l’apparition
d’un champ dans l’émetteur qui ne peut plus être considéré comme quasi-neutre. Enfin,
considérer que le dopage varie en fonction de la position entraîne une variation du coeffi-
cient de diffusion, et donc de la longueur de diffusion et de la durée de vie, en fonction de
la position.
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– La surface est une zone de recombinaison. Le courant en surface de l’émetteur peut donc
s’écrire Jp(we) = qpSp, Sp étant la vitesse de recombinaison en surface,
– La largeur de l’émetteur est finie.
L’introduction de ces hypothèses complique énormément la résolution des équations de trans-
port dans l’émetteur. Différents travaux ont présenté une résolution analytique des équations
permettant d’obtenir une approximation du courant de saturation, qui, nous l’avons vu, traduit
les recombinaisons dans l’émetteur.
Si l’on considère que l’épaisseur de la cellule est finie, on introduit en général un facteur
géométrique qui prend les effets de surface. Ainsi, le courant de saturation de l’émetteur devient :
J0e = q
(
Dppn0
Lp
)
Fp (2.24)
avec Fp le facteur géométrique définit comme [3] :
Fp =
sinh
(
we
Lp
)
+ SpLpDp cosh
(
we
Lp
)
cosh
(
wem
Lp
)
+ SpLpDp sinh
(
we
Lp
) (2.25)
Sp étant la vitesse de recombinaison en face avant de la cellule, en cm.s−1.
Cependant, cette approximation n’est pas applicable dans tous les cas ; elle ne prend par
exemple pas en compte le profil de l’émetteur diffusé.
Le tableau 1.1.4 donne quelques unes des solutions obtenues. L’équivalence entre les formules
est tirée du travail de revue de Cuevas et al. [36]. Afin de résoudre l’équation, les différents auteurs
effectuent une intégration de l’équation de continuité. Ensuite, soit ils posent des conditions aux
limites différentes [37], soit ils procèdent par calcul itératif [38], qui selon l’ordre d’itération,
seront plus ou moins précis.
Plus les hypothèses ou l’ordre d’itération seront proches de la réalité, plus l’on va se rappro-
cher de la valeur exacte du courant de saturation de l’émetteur. Cependant, certaines approxi-
mations peuvent être suffisantes pour certains types d’émetteurs, même si les résultats ne sont
pas très précis.
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Que pouvons-nous tirer de ces équations ?
Le tableau 1.1.4 montre que le courant de saturation de l’émetteur ne dépend pas seulement
des paramètres révélés par l’équation 2.23 mais aussi du profil de l’émetteur (s’il a été obtenu
par diffusion) de son dopage, de la durée de vie ainsi que de l’état de surface.
Expérimentalement, la variation du Joe en fonction du dopage est différente selon l’état de
surface (figure 2.2) [14]. Dans ce cas, il n’est pas possible de considérer l’équation 2.23, qui
suppose que Ln << we ; on ne considère donc pas que la surface ait un effet.
C
o
u
ra
ntde
S=∞ - Métal 
Dopage
de
satu
ratio
n
dede
l’é
m
ette
u
r
Résistance carrée
S=0 – Couche passivante
Fig. 2.2 – Effet de la résistance carrée, inversement proportionnelle au dopage, sur le Joe pour
des états de surface différents ; une vitesse de recombinaison infinie ou nulle [14, 39, 40]
.
Par contre, les équations du tableau 1.1.4 peuvent être utilisées pour expliquer ces variations
expérimentales. On considérera que la durée de vie dans l’émetteur est majoritairement influen-
cée par les recombinaisons Auger.
Deux cas ce présentent :
– si la vitesse de recombinaisons en surface est nulle (considérons l’équation d’ordre 0), on
peut alors écrire les équivalences suivantes :
J0e ∝ p0
τp
∝ 1
τpNDeff
∝ CnN
2
Deff
NDeff
∝ CnNDeff (2.26)
Cn est le coefficient Auger, 1CnN2Deff correspondant à la durée de vie Auger, qui domine
dans l’émetteur.
Pour S = 0, le courant de saturation de l’émetteur varie donc proportionnellement au
dopage.
– si la vitesse de recombinaison en surface est élevée, considérons maintenant l’équation
d’ordre 1 :
J0e ∝ 1
NDeff
(2.27)
Pour S =∞, à mesure que le dopage augmente, le courant de saturation diminue.
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On pourra se référer aux travaux de Fossum et al. [41] et de Cuevas [42], qui démontrent ce
résultat, pour le premier, à partir d’équations, pour le deuxième, à partir de simulation en fonc-
tion de la concentration en surface en dopant et de la profondeur de jonction.
Essayons maintenant de donner une explication physique de ce phénomène.
Lorsque la vitesse de recombinaison est infinie, la probabilité de recombinaison en
surface augmente. On peut donc considérer que les recombinaisons sont dominées par la
surface. Si le dopage augmente, la quantité de porteurs minoritaires est moindre comparé à un
faible dopage. Les recombinaisons à la surface vont donc diminuer. Ceci entraîne une diminution
du J0e quand on augmente le dopage.
Lorsque la vitesse de recombinaison est nulle, la surface n’a alors plus d’effet sur
les recombinaisons. On peut donc considérer que les recombinaisons sont dominées par
l’émetteur. Or, dans ce cas, elles sont majoritairement de type Auger, et donc, proportion-
nelles au carré du dopage ( voir section 2.2 ). Nous avons pu remarquer qu’une augmentation
des recombinaisons entraîne une augmentation du courant de saturation. Par conséquent une
augmentation du dopage entraînera une augmentation du courant de saturation de l’émetteur.
L’évaluation du courant de saturation de l’émetteur J0e permet donc bien de qualifier les
recombinaisons au sein de l’émetteur. Nous l’avons démontré ici par le calcul en nous basant sur
les équations de la physique des semi-conducteurs, mais également sur des considérations plus
« imagées ». La détermination du J0e a également permis de mettre en valeur l’importance de
la vitesse de recombinaison en surface dans les variations du J0e en fonction du dopage.
Dans la pratique, une vitesse de recombinaison en surface nulle (ou du moins faible) est
obtenue par occupation des défauts surfaciques en déposant un diélectrique en surface (oxyde
thermique SiO2, nitrure de silicium hydrogéné SiNx : H). Par contre, lorsque la surface du
silicium est nue, ou recouverte d’un métal, la vitesse de recombinaison est élevée.
Nous retrouvons ici les deux cas soulignés dans la figure 2.2. Alors qu’une métallisation peut
être passivée 4 aux forts dopages (résistance carrée élevée), une surface recouverte d’un diélec-
trique sera d’autant plus passivée qu’elle est faiblement dopée.
Il apparait ici un premier obstacle dans l’optimisation de l’émetteur. Le dopage de celui ci
aura un effet passivant néfaste pour l’une des zones de la face avant, les contacts nécessitant un
dopage élevé alors que la surface recouverte du diélectrique nécessite une dopage faible.
1.2 De la résistance imposée par l’émetteur à la conception du schéma de
grille
L’effet de la résistance série de l’émetteur va s’étendre sur plusieurs paramètres composant
la résistance série totale. D’une part, le dopage même de l’émetteur a un effet sur la résistance
série. D’autre part, l’émetteur étant situé en face avant, la résistance de contact entre l’émetteur
et le métal de la face avant va être influencée par le dopage de l’émetteur.
Afin de mettre en avant ces effets, nous allons tout d’abord définir les différentes pertes
dues à la résistivité des différents éléments de la cellule solaire. Une fois ces pertes en puissance
établies, nous pourrons revenir à l’effet de l’émetteur sur la résistance série totale.
Les pertes dues aux résistances séries se répartissent sur toute la cellule (figure 2.3). Ces
pertes vont avoir un effet sur la puissance en sortie de la cellule.
Nous négligeons les pertes dues au contact arrière, puisque ce contact s’effectue avec un
matériau de type P, avec une hauteur de barrière faible, et qu’il recouvre toute la surface de la
4On appelle passivation l’habilité à diminuer les probabilités de recombinaisons, qu’elles soient en surface ou
en volume.
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ρc
h
w
wBus
Rm
Rbus
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ρb
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Emetteur n+
Base p+
w
d
base
L
Fig. 2.3 – Composantes de la résistance série dans une cellule solaire
cellule [43]. Par contre, on peut remarquer que les pertes dues à la grille avant sont nombreuses ;
pertes dues de la ligne collectrice de courant (ang. bus bar), aux doigts, ainsi que les pertes dues
au contact entre l’émetteur et le métal.
Les résistances ou résistivités correspondantes sont schématisées sur la figure 2.3 : Rm, résis-
tance du métal des doigts, Rbus, résistance du métal du bus bar, ρc, résistivité du contact entre
le métal et l’émetteur, Rem, résistance de l’émetteur et ρb, résistivité de la base. Les différentes
valeurs géométriques sont également représentées sur la figure.
Afin de minimiser ces pertes, il est important de les évaluer. A partir de cette évaluation, on
pourra alors concevoir un schéma de grille adapté à un émetteur donné. La quantification des
pertes en puissance est issue du travail de thèse d’Anne Kaminski [44].
Le tableau 1.2 présente ces différentes pertes, qui dépendent de la géométrie de la cellule,
ainsi que des contacts. En fixant certains paramètres géométriques, il est possible de minimiser
les pertes résistives en calculant l’espace d, séparant deux doigts métalliques.
Le tableau met également en valeur le fait que la perte résistive des contacts avant et de
l’émetteur dépend du dopage de ce dernier : plus le dopage est faible (Rem élevée), plus la perte
en puissance est grande.
La figure 2.4 présente le pourcentage de perte en puissance totale, dû aux différentes pertes
en puissance évaluées à partir des formules du tableau 1.2, pour une cellule solaire de 2 cm2]
d’une épaissuer de 260 µm. Afin de confirmer l’effet du dopage de l’émetteur sur le schéma
de grille (déjà suggéré par les formules établies plus haut), nous avons choisi d’effectuer le
calcul pour deux émetteurs formés à partir de notre four Lydop, soit 50 et 100 Ω/sq. Il faut
également évaluer la résistance de contact pour ces différents émetteurs. Nous choisissons ici de
travailler sur des cellules réalisées au laboratoire, les contacts étant formés par évaporation de
Titane/Palladium/Argent. La résistance de contact du titane en fonction de la concentration en
surface de phosphore est donnée par la relation suivante [42] :
ρc = exp
[
a0 + a1 ln
(
ND
1018
)
+ a2 ln
(
ND
1018
)2]
(2.33)
avec a0 = −1, 96, a1 = −3, 42 et a3 = 0, 19 et ND, la concentration en surface de dopant,
évaluée à partir des données obtenues expérimentalement dans le chapitre 3 (voir figure 3.9(a)).
53
Problématiques des zones fortement dopées de la cellule photovoltaïque
Composante Expression
Base ρbwbL
2J2L (2.28)
Emetteur
1
12Remd
2L2J2L (2.29)
Contact avant
1
2J
2
Ld
2Ln
√
Remρc (2.30)
Doigts
L3nd2J2L
3
Rm
w (2p)2
(2.31)
Bus bar L
2nd3J2LRbus
6pwbus
(
L2
2m2d2 +
3L
2md + 1
)
(2.32)
Tab. 2.2 – Récapitulatif des pertes en puissance dans une cellule solaire. La majorité des
paramètres sont définis figure 2.3. p correpond au nombre du bus bar, 1 dans notre cas, et n
correspond au nombre de doigts, déterminés par le calcul du pourcentage de perte [44].
Nous obtenons donc une résistance de contact d’environ 1.10−7 Ω.cm2 pour un émetteur de
40 Ω/sq et 1.10−6 Ω.cm2 pour un émetteur de 100 Ω/sq.
Au regard de la figure 2.4, nous constatons que plus l’émetteur est dopé, plus les pertes sont
faibles : le minimum de perte est de 8,9% pour un émetteur de 40 Ω/sq et passe à 9,5% pour un
émetteur de de 100 Ω/sq. Cette modification du minimum implique également une diminution
de l’écart entre les doigts, afin de minimiser la perte en puissance engendrée par la résistance
de l’émetteur. Ainsi, l’optimum du nombre de doigts est modifié, de 11 doigts pour 40 Ω/sq, il
passe à 13 pour 100 Ω/sq.
Par conséquent, un dopage plus faible nécessite une couverture de la face avant plus élevée
et donc, un facteur d’ombrage plus grand : on passe de 4,5 à 5% de taux d’ombre5 dans notre
cas. Évidemment, plus le taux d’ombre est élevé, plus il aura un effet néfaste sur le courant de
court-circuit.
Au vu de ce paragraphe, nous pouvons donc aisément conclure qu’une diminution du dopage
entraîne :
– une augmentation des pertes résistives,
– une diminution du courant de court-circuit provoquée par une augmentation du taux
d’ombre afin de diminuer les pertes résistives.
Il est donc clair que si l’on veut maximiser le courant de court-circuit et minimiser les
résistances séries, il est nécessaire d’avoir un émetteur le plus fortement dopé possible. Ces
calculs nous ont permis d’optimiser le schéma de grille des cellules réalisées au laboratoire.
5le taux d’ombre est définit comme le rapport entre la surface recouverte par le métal et la surface non
recouverte
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L 2 cm ρm 1,6.10
-6 Ω.cm
JL 28 mA/cm² h 800 µm
ρb 1,2 Ω.cm w 50 µm
wb 260 µm p 1
Fig. 2.4 – Évaluation du pourcentage de perte résistive pour deux émetteurs de dopage différent,
l’un de 40 Ω/sq et l’autre de 100 Ω/sq. Le tableau donne les paramètres fixes utilisés pour le
calcul des différentes composantes de perte en puissance.
1.3 Conclusion
Les deux paramètres principaux concernant l’émetteur, soit le courant de saturation de
l’émetteur, et la résistance série, s’opposent ! En effet, la minimisation des recombinaisons passe
par l’utilisation d’un émetteur le plus faiblement dopé possible (en considérant que la majeure
partie de la surface de l’émetteur est occupée par la couche diélectrique). Par contre, si l’on
veut avoir les pertes résistives les plus faibles possible, et le courant de court circuit le plus élevé
possible, il faut augmenter le dopage.
L’optimisation de l’émetteur passe donc par un compromis dans sa formation, et ce dernier
aura des effets sur TOUS les paramètres caractéristiques de la cellule. De nombreux auteurs se
sont penchés sur la simulation de l’émetteur idéal : certains proposent d’utiliser un émetteur
« épais », faiblement dopé en surface et profond [45, 46]. Ces démonstrations ont été faites dans
le cas où l’émetteur est de type « laboratoire », c’est à dire dont les contacts sont formés par
photolithographie, et ont une résistance faible. La résistance carrée de l’émetteur idéal sera alors
comprise entre 80 et 150 Ω/sq.
Cependant, lorsque les contacts sont formés par sérigraphie, les enjeux deviennent différents ;
la résistance de contact des doigts étant plus élevée, l’optimum se déplace vers un émetteur
fortement dopé, et plus fin [42]. L’émetteur a alors un dopage inférieur à 60 Ω/sq.
Retenons donc ici que l’émetteur idéal reflète bien le travail de recherche dans le photovol-
taïque, soit l’art du compromis !
Enfin, mentionnons ici l’existence d’une structure idéale pour pallier à ce compromis : l’émet-
teur sélectif [6, 47, 48]. Cette structure comprend deux zones : une zone très fortement dopée sous
les contacts, permettant ainsi de minimiser les recombinaisons et d’obtenir un bon contact ; une
zone plus faiblement dopée entre les contacts, permettant ainsi de minimiser les recombinaisons
à l’endroit où c’est le plus important : où l’émetteur est passivé.
55
Problématiques des zones fortement dopées de la cellule photovoltaïque
2 Enjeux sur la zone fortement dopée p+ en face arrière de la
cellule
La face arrière des cellules solaires est une zone pour laquelle il est nécessaire de minimiser
les recombinaisons, ainsi que la résistance de contact entre le semi-conducteur et le métal. Sur
le schéma 1.1(a), la face arrière, de type P, est en contact avec un métal, généralement de
l’aluminium.
Deux solutions s’offrent à nous afin de limiter les recombinaisons en face arrière : éliminer les
défauts surfaciques entraînant les recombinaisons via un diélectrique ou repousser les porteurs
minoritaires de la face arrière, particulièrement sensibles aux recombinaisons. Depuis de nom-
breuses années, les chercheurs ont proposé d’introduire une couche fortement dopée de même
type que la base en face arrière [49]. L’utilisation de cette zone, appelée champ de surface arrière
(ang. Back Surface Field - BSF), est largement répandue aujourd’hui, mais elle fait toujours
l’objet de nombreuses recherches.
Le principe du BSF est simple : l’introduction d’une zone fortement dopée p+ en face arrière,
de même dopage que la base, entraîne la création d’une barrière de potentiel entre les deux
régions (figure 2.5). Les charges minoritaires sont ainsi confinées dans la région la moins dopée,
repoussées par la barrière de potentiel créée. Elles sont donc tenues à l’écart du contact ohmique
de la face arrière où la vitesse de recombinaison en surface est élevée.
-
P+
E
C
-
N+
P
BSF
E
V
E
F
+
+
Fig. 2.5 – Schéma de bande de la cellule solaire comprenant l’introduction du champ de surface
arrière, BSF.
De plus, la création de la région p+ qui est ensuite mise en contact avec le métal entraîne
une diminution de la résistance de contact et une augmentation de la passivation de la partie
métallisée (comme nous avons pu le constater dans la partie 1.1, lorsque la surface est métallisée,
un dopage plus élevé en surface permet une meilleur passivation).
Comme en ce qui concerne la face avant, les paramètres résistance série et recombinaisons
sont donc critiques. Par une amélioration de la passivation et de la résistance de contact, le Vco
et le FF vont être accrus. Enfin l’ajout d’une zone fortement dopée augmente la probabilité de
collection des porteurs de la face arrière, et donc le courant de court-circuit.
Le courant de saturation de l’émetteur a été défini dans le paragraphe précédent. Le courant
de saturation de la base va aussi permettre de caractériser les recombinaisons en surface et en
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volume dans la base et donc de connaître l’effet du BSF. En supposant que la métallisation
est pleine plaque, un optimum de passivation sera atteint lorsque le dopage est élevé. Dans la
littérature, on utilise peu le courant de saturation de la base J0b pour qualifier la qualité de la
passivation de la face arrière, mais plutôt la vitesse de recombinaison effective Seff , correspon-
dant à l’effet conjugué du BSF et de la surface sur la vitesse de recombinaison en surface (le
vitesse de recombinaison en face arrière Sb correspondant seulement à la surface). Cette valeur
qualifie mieux l’effet conjugué de la surface et du BSF, alors que J0b prend également en compte
les recombinaisons au sein de la base.
L’effet du profil de dopage du BSF sur le rendement seront définis ci dessous. Ceci nous per-
mettra d’avoir une idée sur l’architecture optimale pour obtenir un rendement maximal. Deux
dopants de type P, largement répandus en microélectronique seront ensuite comparés : l’alumi-
nium et le bore. Ceci nous permettra de conclure en quoi le bore est un candidat intéressant
pour répondre aux caractéristiques optimales du BSF.
2.1 Influence des paramètres caractéristiques du BSF sur le rendement
Nous avons procédé à des simulations sous le logiciel PC1D [50], permettant d’obtenir le
rendement en fonction des caractéristiques du BSF. Les paramètres principaux de la simulation
sont décrits dans le tableau 2.1 (sur une cellule de 100 cm2, afin de simplifier l’extraction des
caractéristiques électriques).
Type Cellule Laboratoire - scSi Industrielle - mcSi
Épaisseur 260 µm
Dopage 1,2 Ω.cm
Coefficient de réflexion Externe VariableInterne 70%
Résistance parallèle 50 Ω
Résistance série Base 50 mΩÉmetteur 50 mΩ
Dopage Émetteur Concentration ensurface
1,8.1020 cm−3
Profondeur 0,37 µm
Durée de vie 300 µs 32 µs
Vitesse de recombinaison
en surface
FAV 1.105 cm.s−1
FAR 1.107 cm.s−1
Tab. 2.3 – Valeur des paramètres fixes utilisés pour la simulation PC1D. Deux types de cellules
sont simulées : une cellule en silicium monocristallin (laboratoire) et une cellule en silicium
multicristallin (industrielle)
Deux paramètres sont modifiés afin d’évaluer les changements du rendement en fonction du
profil de dopage du BSF : la concentration en surface en dopant CS (bore ou aluminium) ainsi
que l’épaisseur du BSF wBSF . Nous effectuons la simulation pour deux types de cellules, un
cellule dite « de laboratoire » : c’est une cellule dont le matériau a une durée de vie relativement
bonne (300 µs), soit de type monocristallin. L’autre dite « industrielle »ayant une durée de vie
de (32 µs) correspond à la durée de vie d’un matériau multicristallin. Les résultats obtenus en
ce qui concerne le rendement sont présentés figure 2.6(a) et 2.6(b).
Pour les deux durées de vie, nous observons une augmentation du rendement à mesure que
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(b) Cas d’une cellule multicristalline - τ=32 µs
Fig. 2.6 – Rendement de conversion simulé en fonction de l’épaisseur et de la concentration en
surface en dopant du BSF. Les paramètres principaux sont décrits dans le tableau 2.1
l’épaisseur du BSF croit, quelque soit la concentration en surface. Un gain de quasiment 2 points
de rendement est ainsi observé pour un dopage de 1.1019 cm−3, en passant de 0,1 à 6 µm.
Lorsque la concentration en surface s’élève, une faible profondeur de jonction suffit à obtenir
une augmentation significative du rendement : pour une épaisseur est de 1 µm, le rendement
passe de 17,7 à 19,2 %, pour une cellule monocristalline (figure 2.6(a)), le dopage étant respec-
tivement de 1.1018 cm−3 et 1.1020 cm−3.
Cependant, lorsque le dopage dépasse 1.1020 cm−3, le rendement cesse d’augmenter. Les si-
mulations montrent que le Vco continue de croître mais que le Jcc baisse. Plus le dopage augmente,
plus la différence de potentiel induite par le BSF est grande, ce qui résulte en une augmenta-
tion du Vco. Par contre, dans le cas d’un dopage fort, les recombinaisons Auger deviennent très
élevées, ce qui affecte la probabilité de collecte des porteurs et par conséquent le Jcc. L’effet
positif de l’effet de champ contrebalance l’augmentation des recombinaisons, n’induisant pas de
diminution du Vco.
Cette simulation nous offre donc deux possibilités de profil de dopage pour profiter au mieux
de l’effet passivant du BSF :
– une épaisseur du BSF élevée (> 5 µm), avec une dopage faible (< 1.1019 cm−3),
– une concentration en surface élevée, mais inférieure à 2.1020 avec une profondeur de jonc-
tion minime (< 3 µm)
Remarquons enfin que la baisse de la longueur de diffusion du substrat limite l’effet positif
du BSF : la différence absolue observée est de +2% pour la cellule monocristalline, alors qu’elle
est de 1,7% pour la cellule multicristalline.
2.2 Bore ou Aluminium?
Les deux dopants majoritairement utilisés afin d’effectuer un dopage de type p sont l’alumi-
nium (Al-BSF) et le bore (B-BSF). Le BSF peut être formé par diffusion des espèces dopantes,
ou par création d’un alliage Al-Si.
Cette partie présente les deux dopants, leurs avantages et inconvénients. Une comparaison
est ensuite effectuée, en fonction des possibilités de profils de BSF définies plus haut.
2.2.1 BSF formé par l’aluminium
L’aluminium (et la création de son alliage avec le silicium) a très vite été largement utilisé, car
il constitue, en plus d’être dopant de type p, un bon contact ohmique. La formation du Al-BSF
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est due à la dissolution du Si dans l’aluminium au point eutectique et à la recristallisation du
Si dissous. Durant la recristallisation, des atomes d’aluminium sont incorporés dans la structure
cristalline du silicium jusqu’à atteindre la limite de solubilité [51, 52].
L’aluminium est déposé en face arrière par sérigraphie ou par évaporation, et la formation
de l’alliage est généralement obtenue par un recuit thermique rapide [53]. Il est exécuté lors du
recuit des contacts, permettant ainsi de coupler la formation du BSF avec celle du contact arrière.
La formation du BSF par l’aluminium présente les avantages suivants :
Technologie de diffusion : La formation de l’alliage est effectuée à des température relati-
vement faibles (entre 700 et 900°C6) [53], car elle permet d’obtenir un alliage suffisamment
profond (entre 1 et 20 µm). De plus, la technique de diffusion généralement utilisée est un
recuit thermique rapide, avec des temps de diffusion courts (de l’ordre de la minute).
Effet Getter7 Il a été démontré que l’alliage Al-Si agit comme un puits pour les impuretés
[6, 51, 55, 56]. De plus, une amélioration de la diffusion de l’hydrogène dans le volume,
facilitant sa passivation, est également reportée [57].
Réflectivité : La formation de l’alliage permet un effet réfléchissant, mais la réflectivité interne
reste cependant faible dans ce cas : 60 à 65% de réflectivité interne pour un Al-BSF obtenu
par sérigraphie [58, 59].
Quant aux inconvénients, ils sont donnés ci-après :
Limite de solubilité : La solubilité de l’aluminium dans le silicium limite la concentration en
surface d’aluminium entre 2.1018 et 5.1018 cm−3 (aux températures de recuit des contacts,
soit jusqu’à 900°C) [53, 60] ; la hauteur de barrière formée par l’aluminium est donc minime.
Recombinaisons élevées à l’interface : A l’interface silicium/aluminium, la faible concen-
tration en surface en aluminium (due à la faible limite de solubilité) limite la passivation
du métal.
Dopage inhomogène : La formation de l’alliage ne permet pas d’obtenir un dopage uniforme
sur toute la surface, ce qui rend la surface moins adaptée au contact métallique [61].
Contraintes mécaniques : Afin d’obtenir un BSF sur toute la surface, il est nécessaire d’ef-
fectuer une métallisation pleine plaque. La différence de coefficient d’expansion thermique
du silicium et de l’aluminium entraine l’apparition de contraintes mécaniques qui seront
d’autant plus élevées que l’épaisseur de la plaque de silicium est faible [62, 63, 2].
2.2.2 BSF formé par le bore
Le BSF bore est plus rarement utilisé commercialement, à cause de son élaboration coûteuse
et longue. Il est inséré dans le silicium par diffusion thermique. L’implantation ionique peut être
aussi utilisée mais elle ne permet pas une production à grande échelle à des coûts faibles [64].
Les avantages du bore sont :
Solubilité limite élevée : La solubilité limite est grande dans le silicium, ce qui permet d’ob-
tenir des concentrations en surface de dopant dépassant 1.1020 cm−3 [60, 63].
Réflectivité Le BSF bore permet d’obtenir une réflectivité interne de 71% [59]
Jonction uniforme : Le formation de la jonction par diffusion permet une bonne uniformité,
que se traduit par une meilleure contactabilité.
6Ces températures sont généralement celles utilisées pour le recuit des contacts. Une température plus élevée
entraînerait l’apparition de court-circuits à travers l’émetteur.
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La formation du BSF par diffusion revêt néanmoins des inconvénients, notamment :
Faible effet getter : Le bore semblerait apporter un effet getter moindre comparé à l’alumi-
nium [61] ou au phosphore [65]. Cependant, Ohe et al. reportent un effet getter existant
permettant un gain en durée de vie après la diffusion bore [66].
Technologie de diffusion : La formation du B-BSF implique une diffusion à haute tempé-
rature, afin d’avoir une concentration en surface, et surtout une profondeur de jonction
suffisante [58] Cette haute température (souvent supérieur à 900°C) peut entraîner la dé-
gradation de la durée de vie en volume [60] due entre autre à l’incorporation de dislocations
pendant la diffusion [67].
Ségrégation du bore : Si le BSF est formé par une diffusion sous atmosphère oxydante, le
bore diffuse vers l’oxyde, laissant une zone déplétée.
Les avantages et inconvénients des deux dopants étant connus, nous allons maintenant les
comparer.
2.2.3 Comparaison du potentiel du bore et de l’aluminium en tant que BSF
Les courbes obtenues par la simulation PC1D présentée plus haut vont nous aider à conclure
sur la comparaison entre ces deux dopants (figures 2.6(a) et 2.6(b)). Les profils moyens pouvant
être obtenus par l’aluminium ou le bore sont les suivants :
– Aluminium : Cs = 2.1018 cm−3, wBSF = 10 µm (alu sérigraphié) ou wBSF = 2 µm (alu
évaporé),
– Bore : Cs = 1.1020 cm−3, wBSF = 1 µm.
Dans le cas d’une cellule monocristalline (figure 2.6(a)), le bore a donc un potentiel de rende-
ment de 18,95%. Une autre solution, si l’on considère que la cellule monocristalline est fabriquée
en laboratoire, est de former le BSF par évaporation d’aluminium, puis recuit. La quantité dé-
posée pour cette technique est faible (1 mg.cm−2) et la profondeur du BSF est alors de 2 µm
[68]. Le rendement obtenu dans ce cas est inférieur à celui du B-BSF, soit 18,66%.
Par contre, si l’on compare le BSF obtenu dans le cas d’une cellule industrielle (figure 2.6(b)),
pour les mêmes conditions de diffusion du bore, nous constatons que la qualité du B-BSF n’égale
pas celle de l’Al-BSF. En effet, le dopage bore entraîne un rendement de 18,17%, contre 18,47%,
que l’on suppose obtenu par sérigraphie, ayant donc une profondeur d’environ 10 µm.
Cette partie nous a permis d’évaluer les conditions permettant d’obtenir un BSF de qualité.
Nous avons pu en conclure que le dopage bore peut constituer une alternative à la formation du
BSF par aluminium, surtout dans le cas d’une cellule avec un matériau de bonne qualité.
En ce qui concerne son industrialisation, d’un premier abord, le bore ne semble pas adapté,
au vu du fort budget thermique imposé par la diffusion. Cependant, les challenges technologiques
actuels se dirigent vers une diminution de l’épaisseur, afin d’économiser le plus de matériau pos-
sible. Dans ce cas, la métallisation pleine plaque d’aluminium, par la courbure qu’elle entraîne,
n’est plus envisageable. De plus, la passivation de la face arrière devient inévitable si l’épaisseur
diminue [6, 58] : la longueur de diffusion devient très supérieure à l’épaisseur de la cellule et les
probabilités de recombinaisons en face arrière sont alors renforcées.
Le bore apparait alors comme un bon candidat puisqu’il n’entraîne pas de courbure, et permet
d’obtenir un BSF efficace. Son haut budget thermique doit par contre être minimisé. Afin de
se rapprocher des capacités de l’aluminium, nous avons cherché à travailler à des températures
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équivalentes à celles utilisées pour l’aluminium, soit environ 850°C 8. Nous verrons dans le
chapitre 5 si le travail à une telle température peut permettre une amélioration de l’efficacité
du BSF.
Enfin, l’obtention de structures plus efficaces passe par l’utilisation couplée de la passivation
par diélectrique (qui a notamment fait l’objet d’une thèse à l’INL [69]), avec formation du B-BSF.
Nous verrons des structures de ce type dans le chapitre 5.
3 Conclusion
Ce chapitre a permis d’évaluer les différentes problématiques inhérentes aux zones fortement
dopées. Que le dopage soit de type N ou de type P, il est nécessaire d’établir un compromis sur
le dopage, afin de satisfaire les différents paramètres influant sur le rendement.
Dans le cas industriel, l’utilisation de la sérigraphie limite la modification des zones fortement
dopées. Les progrès dans la science des métallisations, par l’adaptation des pâtes de sérigraphie
pouvant être contactées à des zones moins dopées, ou l’introduction de procédés de métallisation
par électrochimie permettent l’utilisation d’émetteurs et de BSF moins recombinants.
L’utilisation du bore pour la formation du BSF présente l’inconvénient de l’introduction
d’une étape de diffusion à haute température, alors que l’Al-BSF est formée en même temps que
les contacts.
L’innovation du travail de thèse prend sa source dans la formation du B-BSF par co-
diffusion : la diffusion du bore a lieu en même temps que celle du phosphore. Nous verrons plus
en détail les avantages de ce procédé innovant dans le chapitre 5.
Avant cela, les procédés de diffusion du phosphore et du bore doivent être mis en place.
8Même si le temps de diffusion n’est pas du tout équivalent (recuit rapide contre recuit conventionnel) cette
température minimise également les chances de dégradations du substrat dues au traitement à haute température
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Chapitre 3
Formation et passivation de
l’émetteur n+
Le premier défi de cette thèse a été de mettre en place le dopage de l’émetteur, étape
indispensable pour la réalisation de cellules photovoltaïques de type P. Nous avons mis en place
dans ce but un réacteur de diffusion fourni par la société Semco Engineering, le four Lydop. Il
a donc été nécessaire de développer le procédé, ce qui nous a permis d’acquérir la maîtrise de
l’équipement.
La formation de l’émetteur via une diffusion POCl3 est bien connue et largement utilisée
dans l’industrie. Cependant, aucune étude ne mentionne l’effet des paramètres de diffusion sur
le dopage de l’émetteur, dans le cas d’un four de diffusion à basse pression tel que le four Lydop.
Le travail a donc consisté en l’optimisation de la formation de l’émetteur. Nous nous sommes
de plus concentrés sur un aspect peu abordé dans la littérature, l’effet des précipités constitués
lors de la formation des zones fortement dopées sur la qualité de l’émetteur.
Nous avons également travaillé sur la passivation de l’émetteur, qui se produit lors du recuit
de la couche anti-reflet. Nous nous sommes particulièrement intéressés à l’impact des paramètres
de la diffusion sur le courant de saturation de l’émetteur.
1 Description du four Lydop
Le four Lydop (Leak tight Yield Doping) a été développé et breveté par la société Semco
Engineering, basée à Montpellier. Le four présent au laboratoire est un four de taille moyenne,
qui peut contenir des plaques jusqu’à une taille de 150 cm × 150 cm. Les entrées et sorties des
échantillons, disposés sur un chariot roulant, sont effectuées de manière manuelle à l’aide d’une
canne en quartz (figure 3.1).
Le four est contrôlé à l’aide du logiciel Mycore développé par Semco. Ce logiciel permet de
contrôler la température, les flux de gaz, la pression et les vannes du four, ainsi que la mise en
place des recettes de diffusion.
1.1 Principe et avantages par rapport à un four atmosphérique
Le four Lydop permet la diffusion de dopant, en l’occurrence le phosphore, à partir d’une
source liquide, l’oxychlorure de phosphore, POCl3. Le POCl3 réagit avec l’oxygène pour former
un verre de phosphore P2O5 selon la réaction suivante :
4POCl3 + 3O2 → 2P2O5 + 6Cl2 (3.1)
Le P2O5 formé se dépose alors à la surface du wafer. Le P2O5 va ensuite réagir avec le
silicium, libérant ainsi le phosphore qui peut alors diffuser dans le silicium :
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Wafers
Ecran 
Ouverture
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thermique
Fig. 3.1 – Chargement manuel des échantillons avec le four Lydop installé à l’INL.
2P2O5 + 5Si→ 4P + SiO2 (3.2)
La diffusion du phosphore dans le silicium dépend évidemment du coefficient de diffusion
ainsi que de la solubilité limite du phosphore, évoqués dans le chapitre 1.
Dans le cas d’un four conventionnel, la diffusion est effectuée à pression atmosphérique.
Cependant, le travail à pression atmosphérique présente différents inconvénients.
L’élément dopant est introduit à partir d’une grande quantité de gaz porteur, ce qui entraîne
une consommation élevée en gaz.
De plus, l’utilisation de POCl3 engendre la condensation d’acide phosphorique sur les parois
du four, qui, au bout de plusieurs opérations peut entraîner la dégradation des éléments du
four par corrosion. La condensation d’acide a aussi des répercutions sur la reproductibilité du
traitement.
Enfin, travailler à pression atmosphérique oblige à laisser un espace important entre les wa-
fers (de l’ordre de 15mm), ce qui réduit le nombre de wafers utilisables durant une diffusion.
Le four Lydop tient sa particularité dans le fait que l’enceinte est maintenue à basse pression
(généralement autour de 200 mbars) pendant tout le procédé. Cette particularité donne différents
avantages par rapport au four atmosphérique.
La diffusion ayant lieu à basse pression, elle permet une augmentation de la vitesse des
gaz. Ceci permet d’augmenter l’uniformité sur un chaque wafer, entre les wafers mais aussi la
reproductibilité d’une diffusion à l’autre.
De plus, le transport de particules étant amélioré, il est possible de diminuer l’espace entre
les wafers (jusqu’à 3 mm environ) et donc d’augmenter le nombre de wafers par diffusion.
Enfin, le travail à basse pression induit l’introduction d’éléments de pompage. Seulement les
gaz nécessaires à la réaction sont alors consommés, les éléments restant sont par ailleurs évacués
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par la pompe, ce qui évite une sursaturation du four en dopants. Ceci permet donc d’utiliser
moins de réactifs et de gaz qu’un four classique et de limiter la condensation d’acide sur les
parois du four.
Le tableau 3.1 présente les résultats obtenus avec un four Lydop utilisé chez Photowatt,
montrant qu’il est possible de charger 400 wafers à la fois contre 250 pour un four atmosphérique.
Les résultats en consommation et en uniformité sont aussi meilleurs.
Four atmosphérique Four Lydop
Wafers p/ run 250 500
Pression (mbars) 1000 100-500
Uniformité dans un wafer
(pour 50 Omega/sq)
8% 4%
Uniformité wafer/wafer 9% 4%
Consommation en POCl3
(unité arbitraire)
100 12
Consommation en N2 (unité
arbitraire)
100 65
Consommation en O2 (unité
arbitraire)
100 50
Condensation d’acide phos-
phorique (unité arbitraire)
oui non
Fréquence de nettoyage du
tube (unité arbitraire)
100 30
Heure de maintenance (unité
arbitraire)
100 50
Capacité de production
(MWc)
12,5 20
Tab. 3.1 – Comparaison entre un four atmosphérique et un four Lydop [70].
1.2 Dispositif
Le four Lydop est composé de quatre parties (figure 3.2) :
– Le tube de réaction : en quartz, il comprend plusieurs ouvertures, une arrivée d’oxygène,
une arrivée de dopant, une entrée pour la mesure de température par thermocouples et
une ligne d’évacuation pour les réactifs non consommés.
– Le système des gaz : comprenant les différentes vannes et débitmètres massiques nécessaires
au contrôle de la quantité de gaz introduite dans le tube, il est relié au tube par les
différentes arrivées.
– Le dispositif de pompage : il permet de contrôler la pression dans le tube à partir d’un
ajustement de la pression dans le ballast, soit entre le tube et la pompe.
– Le système de fermeture : le four devant être fermé hermétiquement, une porte en quartz
est placée au bout du tube, équipée d’un joint torique qui est protégé par un écran en
quartz opaque afin d’éviter qu’il ne brûle (figure 3.1).
Pour mieux comprendre le fonctionnement du four, il est utile de s’intéresser de se pencher
sur quelques points précis du système de gaz, également représenté sur la figure 3.2.
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Fig. 3.2 – Schéma du système de gaz du four Lydop.
Régulation de la pression
La régulation de la pression dans le tube est effectuée via une injection d’azote dans le ballast.
La pompe extrait de manière constante. Lorsqu’on désire augmenter la pression, on diminue la
quantité d’azote introduite dans le ballast. Ainsi, lorsque la ligne reliant le tube au ballast est
ouverte, la pression dans le tube est la même que celle dans le ballast.
Lignes d’oxygène
Il existe deux lignes d’oxygène. La première (O2mix, VA5) est utilisée pour former un oxyde à
la surface des substrats de silicium avant le dépôt du verre de phosphore. La deuxième (O2dilute,
VA3) est utilisée lors de l’étape de diffusion du phosphore pour permettre la réaction 3.1. Cette
ligne n’est pas introduite dans la même ligne que le POCl3 afin d’éviter que les deux réactifs ne
réagissent dans la ligne.
La régulation en pression ainsi que l’introduction de POCl3 ne peuvent pas avoir lieu sans
une consigne donnée au débitmètre d’oxygène O2dilute.
Introduction de l’oxychlorure de phosphore
Le POCl3 étant un précurseur liquide, il est véhiculé par un gaz neutre porteur (azote). Ce
gaz est introduit dans un barboteur dont la température est contrôlée. A la sortie du barboteur
se trouve un débitmètre qui permet de contrôler la pression entre le tube et le barboteur. Alors
que le liquide se trouve à pression atmosphérique, la pression dans le tube est de l’ordre de 200
mbars. Fixer ce débitmètre à 850 mbars permet d’assurer un flux de gaz constant.
Des lignes de purge permettent de nettoyer le contrôleur de pression de vapeur ainsi que les
autres lignes afin d’éviter la corrosion. Le flux massique de POCl3 introduit dans le tube est
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donc contrôlé à partir de différents paramètres [70] :
M = P0
P − P0 .153, 33.
V
22400 (3.3)
Où M est le flux massique de POCl3 (g.mn−1), P0 est la pression de vapeur saturante du
POCl3 en Torr, P est la pression totale en Torr, V est le débit de N2 carrier (sccm)
1
, 22400 est le volume molaire à 0°C à 1 atm. (cm3.mol−1), 153,33 est la masse molaire
(g.mol−1).
La pression de vapeur saturante du POCl3 est donnée par la formule suivante :
log10P = −1892, 5
T
+ 7, 89 (3.4)
Où T (K) est la température du liquide.
Ces équations nous montrent que plusieurs facteurs vont permettre de contrôler la quantité
de POCl3 introduite :
– le débit de gaz porteur (azote),
– la pression de POCl3, contrôlée par le contrôleur de pression VPC7,
– la température du liquide.
Dans la suite, nous avons choisi de fixer la pression à 850 mbars et la température à 25°C.
Seule la consigne de débit du gaz porteur est modifiée ; nous l’appellerons débit de POCl3.
La description du fonctionnement du four Lydop nous donne les outils pour mieux appré-
hender l’optimisation de la formation de l’émetteur. En annexe, un exemple d’une recette de
diffusion standard est donné dans l’annexe A.
2 Optimisation de la formation de l’émetteur
Lors de la mise en place du four Lydop, nous avons commencé par valider le fonctionnement
de la recette type. Puis, nous avons cherché à obtenir des dopages rentrant dans le cahier des
charges de la fabrication des cellules solaires. En terme de résistance carrée, cela correspond à
des valeurs comprises entre 40 et 150 Ω/sq, soit des concentrations en surface dépassant les 2 à
3.1020 cm−3. Les principaux paramètres que nous avons fait varier sont les suivants :
– La température de diffusion,
– La durée de diffusion, partagée entre deux étapes : l’étape de prédépôt, et l’étape de
drive-in,
– Le débit des gaz (oxygène, POCl3) ainsi que leur rapport,
– L’ajout d’une étape de préoxydation.
En parallèle, nous avons travaillé à l’obtention d’un émetteur de bonne qualité. En effet,
le dopage à forte concentration et la création de la zone morte induisent une sensibilité accrue
de l’émetteur aux recombinaisons (Chapitre 2, paragraphe 1). Il semble dont très intéressant
d’évaluer l’effet des paramètres de diffusion sur la zone morte.
2.1 Techniques d’évaluation de l’épaisseur de la zone morte
Afin d’évaluer l’épaisseur de la zone morte, nous avons utilisé différentes techniques.
1L’unité sccm, de l’anglais ”standard cubic centimeters per minute”, soit cm3.mn−1 dans les conditions stan-
dard de température et de pression suivantes : T = 0°C et P = 101 325 kPa.
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Les mesures SIMS
Le profil de diffusion obtenu par les mesures SIMS (ang. Secondary Ion Mass Spectrometry,
voir annexe B) permet de connaître la concentration chimique en phosphore (figure 3.3). Cette
quantité chimique ne correspond pas forcement à la quantité de phosphore actif électriquement.
Les travaux de Solmi et al. permettent de déterminer la quantité de phosphore actif électri-
quement Ne et la solubilité limite Cs, pour une température donnée [28] (Chapitre 1, section
5.1).
En introduisant ces deux quantités dans les profils SIMS obtenues expérimentalement, nous
pouvons donc en déduire l’évolution de la taille de la zone morte, qui est représentée figure 3.3
pour un profil donné.
Concentration chimique en phosphore 
Profondeur
Zone Morte
Zone active 
électriquement
Solubilité limite Cs
Concentration en Charges Ne
Fig. 3.3 – Evaluation de la taille de la zone morte à partir du profil de dopage au phosphore
obtenu par mesure SIMS et des quantités Cs et Ne
Le pourcentage d’atomes de phosphore actifs
La mesure SIMS est une technique relativement lourde ; il n’est pas possible de l’utiliser
pour tous les échantillons. Nous proposons ici une autre méthode pour évaluer la taille de la
zone morte, suggérée par Cuevas et al. [45].
L’ajout d’une oxydation après la diffusion et la gravure de l’oxyde de phosphore permet
d’avoir une idée sur la présence de phosphore inactif. En effet, lorsqu’on grave l’oxyde de phos-
phore et qu’on effectue ensuite un recuit (ou redistribution), aucun atome de phosphore n’est
ajouté à la quantité déjà introduite lors de la diffusion.
Ainsi, en supposant qu’il n’y a pas de phosphore inactif, le dopage, et donc la résistance
carrée, ne devraient pas évoluer. Par contre, si des atomes de phosphore inactifs sont présents,
le traitement thermique permet une redistribution en volume des dopants. La concentration en
surface devient inférieure à Ne, ce qui élimine la zone morte. Les atomes de phosphore sont
alors tous activés électriquement. Ce traitement va donc se traduire par une diminution de la
résistance carrée.
Le traitement thermique effectué est une oxydation thermique à 900°C pendant 30 minutes.
Pour exemple, la figure 3.4 présente les profils SIMS d’une diffusion à 825°C, suivie d’une oxy-
dation à 900°C. On remarque que le profil avant oxydation dépasse les concentrations Ne et
Cs.
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Fig. 3.4 – Profils SIMS obtenus avant et après oxydation d’un émetteur ayant subit une diffusion
à 825°C.
Des mesures de résistance carrée avant et après l’oxydation sont effectuées. On introduit
ensuite le pourcentage d’atomes de phosphore actifs :
RsqAprès Ox
RsqAvant Ox
(3.5)
où RsqAvant Ox est la résistance carrée avant oxydation (en Ω.sq) et RsqAprès Ox, celle après
oxydation (en Ω.sq).
Ainsi, si le pourcentage tend vers 100%, cela signifie que très peu d’atomes de phosphore
sont inactifs. Par contre, plus ce pourcentage diminue, plus la quantité de phosphore inactif
électriquement sera élevée.
Dans le cas de notre exemple, la résistance carrée avant oxydation est de 90 Ω/sq et passe à
46 Ω/sq après oxydation. La comparaison des résistances carrées nous permet donc de constater
que 51% des atomes de phosphore n’étaient pas actifs après l’étape de diffusion.
Les résultats obtenus pour les différents paramètres de diffusion sont présentés dans ce qui
suit.
2.2 Résultats expérimentaux
Sont décrits ici les différents résultats obtenus par la variation des paramètres de diffusion.
Certains paramètres sont gardés fixes, tels que :
– la quantité totale de gaz, fixée à 1800 sccm,
– la pression dans l’enceinte, gardée à 200 mbars durant le prédépôt et le drive in,
– la différence pression entre le barboteur et le tube, fixée à 850 mbars,
– la température du barboteur, maintenue à 25°C,
– le débit d’oxygène durant le drive in, de 1000 sccm.
Les valeurs de résistance carrée et leurs écarts types sont des moyennes sur plusieurs échantillons
(de 1 à 5 selon les paramètres). Les échantillons utilisés sont des wafers Fz de type P, de résistivité
supérieure à 500 Ω.cm. La résistance carrée est mesurée sur chaque wafer, en 25 points.
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2.2.1 Influence de la température
La variation de la température de diffusion permet d’obtenir une large gamme de résistances
carrées. Les paramètres constants sont les suivants :
– Prédépôt : durée : 10 min, avec un débit de POCl3 de 500 sccm et un débit de de O2 de
400 sccm, soit un rapport de 1,25,
– Drive-in 2 : durée : variable, avec un débit de 1000 sccm de O2 distribué sur les deux
débitmètres d’oxygène.
A mesure que la température augmente, le dopage augmente, ce qui se traduit par une
diminution de la résistance carrée (figure 3.5). Ceci peut s’expliquer d’une part par le fait que
le coefficient de diffusion et la solubilité limite augmentent avec la température. D’autre part,
la quantité de verre de phosphore déposé lors de l’étape de prédépôt augmente : on passe de 30
nm (à 800°C) à 45 nm (à 850°C) pour une diffusion avec un recuit de 40mn (épaisseur obtenue
par ellipsométrie). Ces différentes variations nous permettent d’obtenir des résistances carrées
variant de 40 à 380 Ω/sq.
0 10 20 30 40 50
0
50
100
150
200
250
300
350
 T=800°C
 T=825°C
 T=850°C
R é
s i s
t a
n
c e
 
c a
r r
é e
 
( Ω
/ s
q )
Temps de drive in (min)
Fig. 3.5 – Variation de la résistance carrée de l’émetteur en fonction de la durée de drive in
pour différentes températures de diffusion.
L’uniformité du dopage diminue fortement à 800°C. Il y deux raisons à cette baisse : d’une
part, il est connu qu’il est plus difficile de mesurer le dopage par la méthode des quatre pointes
lorsque la résistance carrée est élevée [71]. D’autre part, plus la température diminue, plus l’uni-
formité du verre de phosphore déposé est affectée.
Le pourcentage de phosphore actif est représenté figure 3.6. Quand la température diminue,
le pourcentage se rapproche des 100%. Diminuer la température permet donc de diminuer la
zone morte. Cependant, les résistances carrées obtenues pour 800°C (supérieures à 150 Ω/sq) ne
satisfont pas les exigences du photovoltaïque.
Pour une température de 800°C, le pourcentage de phosphore actif dépasse 100%, ce qui
signifie que le dopage après oxydation est inférieur à celui avant oxydation. Ceci n’est pas im-
possible : lors de cette étape, permettant la détermination du pourcentage de phosphore actif, la
surface du silicium est consommée pour permettre la formation de l’oxyde thermique [72]. Par
2Nous appellerons « drive in »la seconde étape de la diffusion prolongation de l’étape de prédépôt, sans le
POCl3, mais avec une source en phosphore qui reste infinie (Annexe A)
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Fig. 3.6 – Variation du pourcentage de phosphore actif pour différentes températures en fonction
du temps de drive in.
ce biais, les atomes de phosphore présents à la surface du silicium se retrouve dans l’oxyde et
ne participent pas à la conduction, ce qui entraîne la diminution du dopage après oxydation.
L’augmentation de la température entraîne donc une diminution de la résistance carrée ainsi
que du pourcentage de phosphore actif.
2.2.2 Influence de la durée de diffusion
L’influence de la durée de diffusion est étudiée pour un temps de prédépôt fixe et un temps
de drive-in variable.
Un temps de drive-in plus long permet une diminution de la résistance carrée (figure 3.5) et
une augmentation du profil de concentration (figure 3.7). En effet, en considérant que le verre de
phosphore déposé pendant le prédépôt est une source infinie, une durée de drive-in plus longue
permet d’augmenter la quantité de phosphore introduite dans le silicium.
Cependant, si plus d’atomes de phosphore sont injectés, la probabilité de créer des précipités
de phosphore augmente. C’est ce que nous constatons en observant la partie du profil de diffu-
sion pour une concentration supérieure à Ne : une augmentation de la durée du drive-in élargit
la taille de la zone morte (figure 3.7).
Ces résultats sont en contradiction avec les mesures du pourcentage de phosphores actifs
à la même température (figure 3.6). Pour des durées de 20 et 40 minutes, le pourcentage de
phosphore actif est stable. Une oxydation à 900°C pendant 30 minutes n’est pas suffisante pour
que tous les précipités présents dans l’émetteur s’activent. Ainsi, la quantité activée pour 20 et
40 minutes après l’oxydation est la même, alors que la zone morte est pourtant plus élevée après
40 minutes de drive-in.
Cette technique est donc limitée à une certaine concentration en précipités, pour le budget
thermique appliqué du moins.
L’observation du pourcentage d’atomes de phosphore actifs permet également de définir la
durée minimale du drive-in. En effet, après 5 minutes de drive-in, nous remarquons une valeur
plus faible du pourcentage. Cette durée trop courte laisse une grande partie des dopants en
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Fig. 3.7 – Profils SIMS obtenus à 825°C pour 3 temps différents de drive-in. La concentration
Ne représente la concentration maximale en phosphore actif à 825°C.
interstitiel qui ne participent donc pas à la conduction. Le temps de drive-in doit donc être
supérieur à 5 minutes. Dans la suite de l’étude, nous l’avons fixé à 20 minutes.
L’augmentation du temps de drive-in entraîne, comme pour la température, une diminution
de la résistance carrée. Par contre, l’effet sur le pourcentage de phosphore actif est moindre,
puisque ce dernier varie peu en fonction du temps de drive-in.
2.2.3 Influence du rapport POCl3/O2
Une autre solution pour minimiser la quantité de phosphore inactif est de diminuer celle
présente dans le verre de phosphore déposé. La composition du verre de phosphore dépend de
la quantité de POCl3 et d’oxygène (équation 3.1). Nous considérerons donc le rapport des gaz
POCl3/O2.
Il est possible de jouer sur la quantité de POCl3 introduite par différentes manières : le débit
de gaz porteur N2carrier , la pression dans le barboteur, la température du POCl3. Nous avons
choisi de modifier la quantité de dopant introduite en faisant varier seulement N2carrier. Par
extension, nous appellerons donc débit de POCl3 le débit correspondant à N2carrier.
Nous constatons expérimentalement une augmentation du dopage avec le rapport POCl3/O2
(figure 3.8), ce qui rejoint les observations existantes dans la littérature [45, 73, 74]. Aux faibles
rapports de gaz, la quantité en phosphore est insuffisante pour obtenir un verre de phosphore
uniforme, ce qui entraîne une grande hétérogénéité du dopage.
La diminution de la résistance carrée n’est cependant pas continue. L’étude de l’influence
du débit d’oxygène permet d’interpréter ces irrégularités. En effet, nous constatons que les
variations de résistance carrée ne dépendent pas seulement du rapport des gaz, mais aussi du
débit d’oxygène (figure 3.8).
En augmentant la quantité d’oxygène, plus de verre de phosphore est formé ce qui permet
une augmentation du dopage. Cette supposition est confirmée par des mesures d’ellipsométrie :
pour un débit 400 sccm de O2, on dépose 25 à 30 nm de verre de phosphore. Lorsque la quantité
de O2 augmente, l’épaisseur de verre de phosphore se stabilise autour de 30 nm pour des débits
de 500 à 1500 sccm. Ceci peut donc expliquer que la variation de résistance carrée est moindre
lorsque le débit de O2 dépasse 500 sccm. Dans ce cas, l’oxygène apporté est en excès et n’a donc
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Fig. 3.8 – Variation de la résistance carrée en fonction du rapport des gaz POCl3/O2 pour des
débits d’oxygène différents.
plus d’effet sur la formation de verre de phosphore.
De plus, l’oxygène permet une meilleure diffusion du phosphore (Oxygen Enhanced Diffusion
- voir paragraphe 5.2) : le dopage est donc plus élevé quand on introduit plus d’oxygène.
Le rapport POCl3/O2 a aussi un impact sur les profils de concentration (figure 3.9(a)) : une
diminution du rapport des gaz entraîne une diminution de la profondeur de jonction ainsi que
de la concentration en surface.
(a) Profils SIMS obtenus pour 3 rapports de gaz
différents. Le débit d’oxygène est fixé à 500 sccm.
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Fig. 3.9 – Evaluation de la taille de la zone morte par deux méthodes différentes.
Pour des rapports 0,375 et 0,75, la concentration en surface en phosphore reste en dessous de
la concentration limite en charges. Il n’y aurait donc pas de précipités pour des concentrations
au moins en dessous de 0,75. Une fois de plus, la détermination du pourcentage de phosphore
actif va à l’encontre de cette observation : pour ces deux rapports, ce pourcentage devrait être
supérieur ou égal à 100% et ce n’est pas le cas (figure 3.9(b), carrés noirs).
Une explication possible est que des atomes de phosphore en position interstitielle, qui ne
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sont pas visibles sur le profil SIMS, sont réactivés après l’oxydation.
La figure 3.9(b) permet également de comparer l’évolution du pourcentage d’atomes de
phosphore actifs en fonction du débit des gaz. La tendance globale est logique : plus le rapport
des gaz croit, plus le pourcentage diminue, traduisant l’enrichissement en phosphore inactif.
Passer de 400 à 500 sccm n’entraîne pas une grande modification du pourcentage ; la variation
est linéaire. Ces résultats ont déjà été observés dans la littérature, dans le cas d’une diffusion
dans un four atmosphérique. La baisse du pourcentage en phosphore actif est dans ce cas due à
l’augmentation du débit de POCl3 [45, 75].
Les résultats obtenus pour des débits d’oxygène supérieurs à 1000 sccm sont intéressants.
En effet, une augmentation du débit d’oxygène entraîne une amélioration du pourcentage de
phosphore actif, qui dépasse 100% pour 1500 sccm. L’ajout d’oxygène entraîne une réduction de
la zone morte, comme constaté par Negrini et al. [75]. De plus, les résistances carrées obtenues
pour des débits de 1000 sccm sont acceptables, se situant autour de 70 Ω/sq.
Dans le cas où le dopage n’est pas suffisant, mais où la zone morte est plus faible, le même rap-
port des gaz pourra être conservé, tout en augmentant le temps de diffusion. En effet, comme le
constatent Choulat et al. [76], pour une même résistance carrée, on obtient des résultats meilleurs
lorsque le rapport des gaz est plus faible. Il serait donc possible d’appliquer cette méthode aux
faibles rapports des gaz.
L’augmentation du rapport POCl3/O2 entraîne donc une diminution de la résistance carrée,
ainsi que du pourcentage de phosphore actif. Nous avons également remarqué l’influence du
débit d’oxygène, qui permet une augmentation du pourcentage de phosphore actif lorsque ce
dernier est plus élevé.
2.2.4 Intérêt de l’étape de préoxydation
Dans le but de réduire la zone morte, une étape de préoxydation avant la diffusion est
utilisée. La formation d’un oxyde thermique à la surface du silicium avant la diffusion peut en
effet diminuer la taille de cette zone, comme le montre la figure 3.10.
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Fig. 3.10 – Principe de l’introduction de la préoxydation
Plus la durée de cette étape d’oxydation augmente, plus l’épaisseur de l’oxyde thermique va
être élevée. Nous travaillons pour cette étude à une température de 850°C. Le temps de prédépôt
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est de 10 minutes alors que celui du drive-in est de 20 minutes. Le rapport des gaz reste fixé à
1,25.
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Fig. 3.11 – Variation de la résistance carrée et du pourcentage d’atomes de phosphore actifs en
fonction de la durée de préoxydation.
La formation de l’oxyde thermique entraîne une diminution du dopage (figure 3.11(a) et
figure 3.12). Quand le temps de préoxydation augmente, la résistance carrée augmente ; le com-
portement du dopage est linéaire.
Les profils SIMS permettent également d’observer une diminution de la taille de la zone
morte à mesure que le temps de préoxydation croît. On s’attend donc à avoir une augmentation
du pourcentage d’atomes de phosphore actifs pour une durée de préoxydation plus élevée, ce qui
est vérifié sur la figure 3.11(b)
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Fig. 3.12 – Profils SIMS obtenus pour 3 temps de préoxydation différents.
Une préoxydation de 60 minutes élimine presque totalement la présence de phosphore inactif,
ce qui est confirmé par le profil SIMS, où la concentration en surface est inférieure à Ne. De
plus, la présence de phosphore interstitiel est moindre comparé à ce qui avait été observé pour
une diminution du rapport des gaz (figure 3.9(b)).
75
Formation et passivation de l’émetteur n+
Enfin, nous avons effectué une préoxydation de 15 minutes, avec un débit d’oxygène de 2000
sccm au lieu de 1000 sccm utilisé généralement. Nous observons une légère augmentation de la
résistance carrée (de 60 à 66 Ω/sq). Le pourcentage de phosphore actif augmente légèrement,
soit 67% pour un débit de 2000 sccm contre 60% pour 1000 sccm.
L’ajout d’une étape de préoxydation permet donc une diminution de la résistance carrée
ainsi que de la taille de la zone morte.
2.3 Bilan et conclusion
Nous avons pu optimiser le dopage pour qu’il soit dans les gammes généralement utilisées
pour les applications photovoltaïques. Nous avons de plus réalisé une étude systématique de
l’influence des paramètres de diffusion, cette étude n’ayant pas été effectuée jusqu’alors pour le
four Lydop.
Nous avons également évalué les effets de la variation des paramètres de diffusion sur la taille
de la zone morte. La technique SIMS permet d’avoir une idée très précise de la taille de la zone
morte mais cette méthode est cependant relativement lourde mettre en oeuvre. L’utilisation du
rapport des résistances carrées permet une bonne analyse de la taille de la zone morte tout en
étant aisé.
L’interprétation du pourcentage d’atomes de phosphore actifs doit cependant être prise avec
précaution. En effet, il n’est pas toujours possible de relier directement l’augmentation de ce
pourcentage à la disparition des précipités. Les atomes de phosphore interstitiel ont aussi un
rôle dans l’évolution de ce rapport. De plus, nous avons remarqué qu’il n’était pas possible de
tirer d’information de ce pourcentage lorsque la résistance carrée est trop élevée. Enfin, dans
certains cas, une oxydation à 900°C n’est pas suffisante pour activer tous les dopants restés
inactifs lors de la diffusion. Une oxydation supérieure à 1000°C serait plus adaptée [45, 75].
Nous proposons de comparer notre méthode à celle de Bentzen et al. [77, 78]. Ils ont montré
que la résistance carrée est dominée par les profondeurs du plateau du profil de diffusion. Ce
plateau, apparent pour les fortes concentrations (Chapitre 1, paragraphe 5.1.3) est traduit dans
nos résultats par la concentration Ne.
La figure 3.13 compare la courbe obtenue par Bentzen et al. et les valeurs expérimentales de
conductance (ou de résistance carrée) issues de notre étude. Les profondeurs du plateau obtenues
sur nos échantillons sont en adéquation avec la théorie de Bentzen et al..
Pourquoi ne pas utiliser cette méthode pour évaluer la présence de phosphore inactif ? Nous
pouvons en effet supposer que la majorité des atomes de phosphore inactifs, sous forme de
précipités, est présente au dessus du plateau (soit au dessus de la solubilité limite).
Cependant, cette méthode ne peut pas être appliquée à n’importe quel émetteur. Nous avons
par exemple constaté qu’une préoxydation de 60 minutes n’entraînait pas l’apparition d’un pla-
teau. Or, si l’on reporte le dopage obtenu pour cet émetteur (85 Ω/sq), on en déduit un plateau
profond de 38 nm. Bentzen et al. ont démontré la validité de leur modèle pour des variations de
température ; mais nous ne constatons ici que cette méthode reste peu adaptée aux émetteurs
faiblement dopés.
L’efficacité de différents paramètres de diffusion sur la zone morte est démontrée, pour des
valeurs de résistances carrées utilisées dans le photovoltaïque. La figure 3.14 récapitule les va-
riations du pourcentage d’atomes de phosphore actifs en fonction de la résistance carrée, pour
les trois paramètres majeurs : temps/température, rapport des gaz, et temps de préoxydation.
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Fig. 3.13 – Profondeur du plateau en fonction de la conductance carrée : comparaison de nos
valeurs expérimentales avec le modèle proposé par Bentzen et al. [77, 78].
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Fig. 3.14 – Variation du pourcentage d’atomes de phosphore actifs en fonction de la résistance
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Deux tendances se dessinent. Temps et température ont peu d’influence sur la concentration
en phosphore actif. En revanche, le rapport des gaz et la préoxydation ont un impact important.
La préoxydation a le même effet qu’une gravure chimique de l’émetteur après diffusion, propo-
sée par différents auteurs [79, 80, 81]. Son avantage est de ne pas nécessiter d’étape chimique
supplémentaire.
Ces différents travaux ont permis d’appréhender la diffusion du phosphore à basse pression
via le four Lydop. Elle donne un panel d’émetteurs, de différents dopages et avec des tailles de
zone morte plus ou moins élevées. Avant de réaliser des cellules, nous allons évaluer les effets
que peuvent avoir certains des paramètres étudiés sur la qualité électronique de l’émetteur, via
l’étude de sa passivation.
3 Passivation de l’émetteur
L’émetteur est une zone sujette aux recombinaisons en raison de son dopage élevé. Nous
avons de plus mis en évidence dans la partie précédente le fait que l’émetteur pouvait contenir
des zones mortes.
L’ajout d’une couche de passivation à la surface de l’émetteur permet de diminuer les re-
combinaisons en surface et nous le verrons, dans l’émetteur. Cette couche de passivation est
également utilisée comme couche anti-reflet. Dans la majorité des cas, elle est constituée de
nitrure de silicium hydrogéné SiNx : H 3. Le SiN possède un caractère passivant de surface et
de volume, souvent expliquée par le fait que la couche, riche en hydrogène, relâche ce dernier
dans le matériau, permettant ainsi l’occupation des liaisons pendantes en surface et en volume.
De nombreuses études ont été effectuées pour comprendre et mieux appréhender la passiva-
tion via l’hydrogène. En particulier, il a été constaté une amélioration significative de la durée
de vie après un traitement thermique suivant le dépôt de la couche anti-reflet. L’intérêt d’un
traitement thermique post dépôt prend sa source dans le procédé de fabrication d’une cellule
solaire dans son ensemble. Il permet la formation des contacts métalliques, la création de champ
de surface arrière et une meilleure soudabilité des contacts [82, 83].
Un retour à l’état de l’art permet une meilleure compréhension des mécanismes permettant
le relâchement et la diffusion de l’hydrogène dans le matériau. Nous verrons ensuite l’effet des
paramètres de diffusion sur la passivation de l’émetteur et nous évaluerons l’effet du recuit sur
la passivation de l’émetteur.
3.1 Etat de l’art sur la passivation de l’émetteur par le nitrure de silicium
hydrogéné
Les travaux de compréhension de l’hydrogénation sont basés sur l’observation des effets du
recuit thermique sur la passivation [82, 84, 85]. Ils peuvent être séparés en deux problématiques :
– quel est l’effet de la composition de la couche sur la passivation ?
– quel est le comportement de l’hydrogène lors de sa diffusion dans le silicium ?
Dans l’industrie photovoltaïque, le nitrure est obtenu par dépôt PECVD, à partir de silane
et d’ammoniac. Nous considérons ici les effets de la composition du nitrure sur la passivation.
Les auteurs s’accordent à dire que ce n’est pas forcement une quantité élevée d’hydrogène
présente dans le couche qui va garantir une bonne passivation, que ce soit pour la passivation
de la surface (émetteur compris) [86] ou du volume [87]. Le relâchement optimal de l’hydrogène
3SiNx : H sera abrégé SiN et nous parlerons de nitrure plutôt que de nitrure de silicium hydrogéné.
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dépend de la composition de la couche. C’est un nitrure dense, contenant une quantité élevée de
liaisons Si-N (riche en azote), qui permet de passiver le mieux les défauts après recuit. En effet,
cette composition permet un dégagement suffisant de l’hydrogène après recuit [88, 89].
L’hydrogène pénétrant en faible quantité dans le silicium, il est difficilement détectable par
des mesures quantitatives directes (SIMS par exemple). Son effet passivant peut donc facilement
être remis en question [90, 91]. De plus, il est important de comprendre les mécanismes de
diffusion de l’hydrogène à l’échelle microscopique : comment l’hydrogène diffuse-t-il hors de la
couche de nitrure hydrogénée ? par quels mécanismes diffuse-t-il dans le substrat ?
L’hydrogène présent dans la couche de nitrure peut être sous deux formes : moléculaire ou
atomique. Pour pouvoir diffuser dans le substrat et jouer son rôle passivant, il est nécessaire à
l’hydrogène de se dissocier, ou de former des complexes (avec des lacunes par exemple). L’uti-
lisation du dépôt par plasma endommage la surface, ce qui permet d’augmenter l’efficacité de
diffusion de l’hydrogène ; une surface endommagée permet une augmentation de la solubilité
limite de l’hydrogène et améliore la capacité de dissociation de l’hydrogène moléculaire [92, 93].
Un fois l’hydrogène dans le substrat, celui-ci diffuse sous forme atomique et ionique ou as-
socié à des complexes. Alors que l’hydrogène devrait théoriquement mettre quelques minutes
à diffuser à travers l’épaisseur entière du substrat, il met en pratique de 30 à 60 minutes. Ce
phénomène s’explique par le piégeage de l’hydrogène par différents défauts dans le matériau
[92, 94, 95]. Ainsi, le type de matériau, sa qualité, ainsi que les différentes étapes du procédé de
fabrication, vont avoir un effet sur la diffusion de l’hydrogène [57, 92, 96, 97, 98].
Cependant, peu d’études portent sur :
– l’effet des paramètres de diffusion sur la passivation de l’émetteur. Généralement, lorsque la
passivation de l’émetteur est étudiée, les résultats ne mettent pas en valeur les paramètres
de diffusion mais plutôt ceux utilisés lors du dépôt de la couche de passivation [14, 86].
– la passivation de l’émetteur suite au recuit des contacts (dans l’état de l’art, la majorité
des études portent sur la passivation du substrat)
Nous allons donc aborder ces deux sujets dans les parties suivantes.
3.2 Effet des paramètres de diffusion sur la passivation de l’émetteur
L’optimisation de la formation de l’émetteur nous a permis d’obtenir un éventail d’émetteurs,
de différentes concentrations en surface, profondeurs et contenant plus ou moins de précipités en
surface. Afin de compléter cette étude, nous allons évaluer ici la qualité passivante de l’émetteur.
Des structures n+pn+ sont utilisées, formées à partir de wafers Fz de type P très faiblement
dopé (ρ > 500 Ω.cm). Le faible dopage de la base permet de s’affranchir des recombinaisons dans
cette dernière. Ces structures sont les mêmes que celles utilisées lors de l’étude de l’influence des
paramètres sur le dopage et la taille de la zone morte.
La diffusion est effectuée sur un wafer 4” dont la moitié est conservée pour l’étude sur la
passivation. Après diffusion et retrait du verre de phosphore, nous effectuons un nettoyage CARO
(10 minutes dans une solution de H2O2, 1 : 1, suivi d’une désoxydation au HF 2%). Puis, une
couche standard de nitrure (n≈ 2, e≈ 77 nm) est déposée sur les deux faces des échantillons.
Nous effectuons enfin un recuit RTA à 650°C pendant 60 secondes.
L’évaluation de la passivation de l’émetteur est effectuée par mesure du courant de satura-
tion de l’émetteur, image des recombinaisons. La mesure est effectuée par la méthode QSSPC
[99] (voir annexe C). Un quart de l’échantillon est conservé pour une mesure du courant de sa-
turation de l’émetteur avant le dépôt de la couche passivante, alors que l’autre quart est utilisé
pour mesurer le Joe après passivation.
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Les figures 3.15(a) et 3.15(b) présentent les résultats obtenus pour les quatre paramètres sur
lesquels nous avons travaillé : la température, le temps de drive in, le rapport des gaz et le temps
de préoxydation.
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(b) Emetteurs formés avec des rapports de gaz
POCl3/O2 ou des temps de préoxydation diffé-
rents.
Fig. 3.15 – Variation du courant de saturation en fonction de la résistance carrée. Le recuit du
nitrure permettant la passivation est effectué à 650°C 60 secondes.
Dans les deux cas, nous constatons que le Joe est plus élevé sans passivation que avec passi-
vation. Cette variation convient à la théorie que nous avons abordée dans le chapitre 2 : lorsque
la surface n’est pas recouverte d’une couche passivante, les recombinaisons en surface sont plus
influentes sur les recombinaisons. L’émetteur a alors peu d’effet sur la passivation.
En revanche, les résultats obtenus lorsque la surface est recouverte de nitrure sont différents
selon les paramètres de diffusion. Lorsque le temps de drive ou la température varie (figure
3.15(a)), le Joe reste constant quelque soit le dopage. Par contre, nous assistons à une diminution
du Joe quand la résistance carrée augmente pour une variation du temps de préoxydation ou du
rapport POCl3/O2. Dans ce cas, la passivation est gouvernée par la qualité de l’émetteur.
Lors de l’explication de la signification physique du courant de saturation de l’émetteur
(Chapitre 2), nous avons vu que le Joe est inversement proportionnel au dopage effectif. Il est
d’ailleurs communément admis que le courant de saturation est inversement proportionnel à la
concentration en surface [42, 100].
Dans le cas expérimental, la variation de température entraîne un changement de la concen-
tration en surface. Or, le courant de saturation n’est pas atteint par la modification de la
concentration en surface : les valeurs obtenues à 825°C sont similaires à celles à 850°C (figure
3.15(a)).
Le temps de drive-in ne modifie pas non plus le courant de saturation. La différence majeure
obtenue sur le profil de diffusion lorsque le temps de drive est modifié est une augmentation de
la profondeur du profil (figure 3.7). La profondeur du plateau est donc modifiée. Or, Nguyen
et al. soulignent que la profondeur du plateau contribue à 95% dans le courant de saturation
de l’émetteur [101]. Nous n’observons pas d’effet du temps de drive in sur la passivation de
l’émetteur.
Lorsque le temps de préoxydation ou le rapport POCl3/O2 varient, l’amélioration de la ca-
pacité de l’émetteur est plus probante. Dans ce cas, l’émetteur joue bien un rôle de plus en plus
passivant quand le dopage diminue (figure 3.15(b)). Pourtant, dans ce cas, la modification de
ces deux paramètres entraîne également un changement de la concentration en surface et de la
profondeur du plateau. Quel est donc le facteur qui limite le courant de saturation de l’émetteur ?
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Les observations expérimentales ne sont pas toujours en accord avec la littérature quand
la présence de la zone morte et des précipités qui l’accompagnent n’est pas utilisée pour les
calculs analytiques. Les auteurs considèrent uniquement les recombinaisons Auger et les effets
de courbures de bandes dus aux forts dopages. Les précipités ont-ils une influence significative
sur les recombinaisons dans l’émetteur ?
Afin de répondre à cette question, la variation du courant de saturation de l’émetteur en
fonction du pourcentage de phosphore actif est tracée figure 3.16. Nous avions conclu lors de l’op-
timisation de la formation de l’émetteur que le temps de préoxydation et le rapport POCl3/O2
permettaient une diminution de la zone morte plus efficace que la température ou le temps de
drive in. Le pourcentage de phosphore actif permet d’évaluer la présence de précipités. Il est
donc intéressant de la comparer au courant de saturation de l’émetteur.
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Fig. 3.16 – Variation du courant de saturation en fonction du pourcentage de phosphore actif,
pour les paramètres de diffusions suivants : température, temps de drive, rapport POCl3/O2 et
temps de préoxydation.
Les tendances des valeurs indiquent un résultat très intéressant : le courant de saturation
de l’émetteur est inversement proportionnel au pourcentage d’atomes de phosphore actifs. La
présence de précipités a donc un effet non négligeable sur la capacité recombinante de l’émet-
teur. Les paramètres de diffusion permettant de limiter la zone morte sont donc à préférer pour
obtenir une meilleure passivation de l’émetteur.
La concentration en surface et la profondeur du plateau ne sont donc pas les seuls paramètres
à prendre en compte lorsqu’on cherche à optimiser le dopage. Il faut également considérer la
zone morte présente à la surface de l’émetteur.
3.3 Effet du recuit du nitrure sur la durée de vie et le dopage de l’émetteur
Nous nous focalisons ici sur l’effet du recuit sur l’émetteur. Le but premier de l’étude était
de simuler le recuit des contacts, afin d’observer ses effets sur la qualité de l’émetteur, via la
mesure de durée de vie. Le recuit est celui typiquement appliqué pour le recuit des contacts au
laboratoire.
La figure 3.17 présente le profil de consigne en température généralement utilisé pour ce type
de recuit. Le premier plateau est gardé fixe, à 350°C pendant 30 secondes. Le deuxième est à
650°C pendant 30 secondes, mais la température de ce plateau sera modifiée au cours de l’étude.
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Fig. 3.17 – Profil standard de recuit RTA
Nous avons constaté une influence importante de la température de recuit sur la durée de
vie effective des échantillons (figure 3.18). Nous proposons ici de décomposer cette influence en
deux mécanismes : le premier lié à la variation de la résistance carrée de l’émetteur, le deuxième
à sa passivation proprement parlé.
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Fig. 3.18 – Durée de vie en fonction du niveau d’injection pour différents temps et températures
de recuit RTA
3.3.1 Influence du recuit du nitrure sur la résistance de l’émetteur
Les échantillons utilisés sont des échantillons Cz de type P, de résistivité 7-9 Ω.cm ayant
subi une diffusion Lydop, menant à un émetteur dopé n de 55 Ω/sq. Une couche de nitrure
”standard” (épaisseur 77nm, indice ≈ 2) est ensuite déposée sur les deux faces.
Des recuits thermiques rapides sont effectués, à différentes températures et différents temps.
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La résistance carrée est alors à nouveau mesurée et nous observons des variations présentées
figures 3.19(a) et 3.19(b).
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(a) Temps de recuit constant : 30sec
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(b) Température de recuit constante : 650°C
Fig. 3.19 – Variation de la résistance carrée en fonction de la température (a) et du temps de
recuit (b)
Il existe une condition de recuit optimale qui mène à un maximum de résistance carrée.
Dans ce cas, la résistance carrée est 20% plus élevée que lorsque que l’échantillon n’a pas subi
de recuit. Plusieurs hypothèses peuvent être émises afin d’expliquer cette variation.
Modification du profil de dopage : Cette supposition implique que la température et la
durée de recuit permettent la diffusion du phosphore hors du silicum, ou plus profondem-
ment dans le substrat. Or, le coefficient de diffusion aux intervalles de température utilisés
n’est pas suffisamment élevé pour induire une redistribution du dopant [18].
Activation/Désactivation de dopant interstitiel ou précipité : La diffusion du phosphore
entraîne la création de précipités, ainsi que d’atomes de phosphore en position interstitielle,
qui ne participent pas au transport des charges : ils ne sont pas actifs électriquement. Nous
pouvons donc supposer que certains atomes inactifs sont activés par le recuit. A l’inverse,
un atome en position substitutionnelle peut se retrouver en position intersticielle, et ne
plus participer à la conduction.
Afin de vérifier ce point, des recuits équivalents en température ont été effectués sur des
échantillons non recouverts de nitrure. La résistance carrée ne varie alors que de 1,5% au
maximum.
La variation de dopage ne peut donc pas être due à une activation, ou désactivation des
atomes de phosphore, du moins dans l’intervalle de température où nous travaillons.
Désactivation du dopant par l’hydrogène : Le nitrure peut se comporter comme une source
d’hydrogène. Chang et al. ont montré que l’hydrogène peut passiver les atomes de phos-
phore, en formant des complexes P-Si-H [102]. Cette source de passivation est activée à
partir de 400°C [86] et pendant le refroidissement, l’hydrogène qui se trouve dans l’émet-
teur réagit avec le phosphore, formant alors les complexes P-Si-H. Ce complexe entraîne
la désactivation du phosphore associée à une augmentation de la résistance carrée, comme
le montrent les figures 3.19(a) et 3.19(b).
Puis, lorsque la température de recuit est trop élevée, l’hydrogène diffuse plus profondé-
ment dans le substrat et se dissocie des atomes de phosphore. Ceci résulte en une diminu-
tion de la résistance carrée.
Fukata et al. ont également mentionné la présence de ”plaquettes” (ang. platelets) d’hy-
drogène qui entraîne une augmentation d’hydrogène [103]. Nous n’avons pas vérifié la
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présence ou non de ces plaquettes. Cependant, nous pouvons supposer que leur présence
n’entraînerait pas une augmentation de 20% de la résistance carrée.
Afin de confirmer ces hypothèses, nous avons évalué la quantité d’hydrogène présent dans
l’émetteur. Si l’on suppose que l’hydrogène est à l’origine de la désactivation du phosphore, la
quantité d’hydrogène [H] correspond donc à la variation de la concentration en phosphore actif
vaut :
[H] = Ne,AvR −Ne,ApR (3.6)
où [H] est la concentration en hydrogène (en cm−3), Ne,AvR est la concentration en phos-
phore avant le recuit (en cm−3) et Ne,ApR la concentration en phosphore après le recuit (en
cm−3).
La concentration en dopant Ne,AvR peut être évaluée à partir de données de Solmi et al.,
pour une température donnée. Il reste donc à déterminer Ne,ApR. Pour cela, nous allons utiliser
la détermination de la résistance carrée. En effet, la résistance carrée est définie par [18] :
Rsq =
(∫ w
0
qNe(x)µe(x)dx
)−1
(3.7)
Dans le cas d’un émetteur fortement dopé, la résistance carrée est surtout influencée par la
largeur du plateau du profil de dopage [78]. Nous supposerons donc que la profondeur de jonction
w (en cm) équivaut à la profondeur du plateau d. Dans ce cas, nous pouvons également supposer
que la concentration en charges participant à la conduction Ne(x) est constante, équivalente à la
concentration du plateau. Enfin, la mobilité µe(x) (en cm2.V −1.s−1) peut être considérée comme
constante, puisqu’elle dépend de la concentration Ne (nous supposons là que la zone morte n’a
pas d’effet sur la mobilité). La relation entre la mobilité et le dopage est issue du travail de
Masetti et al. [104]. L’équation 3.7 devient alors :
Rsq =
1
qNeµed
(3.8)
La différence de résistance carrée avant et après recuit, que nous obtenons facilement d’un
point de vue expérimental, devient alors :
∆Rsq =
1
qNe,AvRµe,AvRd
− 1
qNe,ApRµe,ApRd
(3.9)
Apparaît dans cette équation Ne,ApR, qu’il faut déterminer afin d’évaluer la concentration
en hydrogène [H].
A 850°C, température de diffusion de l’émetteur, la concentration en surface, que nous pou-
vons assimiler à la concentration du plateau avant le recuit Ne,AvR est d’environ 3.1020 cm−3.
La mobilité µe,AvR est alors de 48,4 cm2.V −1.s−1 à cette concentration.
La profondeur du plateau d est évaluée à partir des données de Bentzen et al., pour une
résistance carrée donnée. Nous supposons que le profil de diffusion n’est pas modifié par le
recuit. La profondeur de plateau pour un émetteur de 55 Ω/sq est d’environ 57 nm.
Il ne reste donc qu’à déterminer Ne,ApR et µe,ApR. Nous avons utilisé une résolution gra-
phique, ces deux paramètres étant dépendants l’un de l’autre.
Le tableau 3.2 donne les résultats obtenus pour les différentes températures de recuit.
Le calcul effectué à partir de considérations théoriques nous amène à une concentration en
hydrogène dans l’émetteur dépassant 1019 cm−3. Est-ce cohérent avec les données déjà obtenues
84
Passivation de l’émetteur
Température
de recuit
Rsq ∆Rsq [H] [H]S
550 °C 59 Ω/sq -4 Ω/sq 3, 6.1019 cm−3 2.1014 cm−2
600 °C 63 Ω/sq -8 Ω/sq 6, 2.1019 cm−3 3, 5.1014 cm−2
650 °C 65 Ω/sq -10 Ω/sq 7, 3.1019 cm−3 4, 2.1014 cm−2
700°C 56 Ω/sq -1 Ω/sq 1.1019 cm−3 5, 8.1013 cm−2
Tab. 3.2 – Concentration en hydrogène correspondant à la désactivation de phosphore pour 4
températures de recuit différentes.
dans la littérature ? Généralement, la quantité d’hydrogène est déterminée sur des épaisseurs
plus grande ; la source d’hydrogène peut être la même que dans notre cas, mais l’hydrogène
s’étend beaucoup plus. Afin de pouvoir comparer, nous ramenons la concentration en hydrogène
à une concentration surfacique.
Kleekajai et al. mesurent ainsi une concentration de 1, 4.1015 cm−3 sur une profondeur de 140
µm (pour un recuit à 800°C pendant 1 sec.) ce qui nous mène à une concentration surfacique
de 2.1013 cm−2 [95]. Sopori et al. obtiennent une concentration surfacique de 3, 5.1014 cm−2
(concentration de 5.1016 cm−3 sur 70 µm, avec un recuit à 800°C pendant 0,1sec) [97].
Les concentrations surfaciques obtenues dans notre cas, soit sur une profondeur de 57 nm
sont données dans le tableau 3.2. Elles sont dans le même ordre de grandeur que celles de la
littérature.
Afin de confirmer ces observations, des mesures SIMS de phosphore et d’hydrogène ont
été effectuées. La figure 3.20 représente les résultats obtenus pour l’échantillon recuit à 650°C
pendant 60 secondes. La calibration de l’hydrogène étant difficile, elle n’a pas été effectuée.
L’ordonnée représente donc l’intensité mesurée, équivalente aux concentrations de l’hydrogène
et de phosphore. L’abscisse donne le temps de mesure, équivalant à la profondeur. Pour avoir
une idée de l’ordre de grandeur, il faut savoir que la limite de résolution du SIMS de l’INL est
de 2.1018 cm−3. Le profil observé est donc supérieur à cette concentration limite.
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Fig. 3.20 – Profils de concentration de l’hydrogène et du phosphore obtenus sur le même échan-
tillon, soit pour un recuit à 650°C pendant 30 secondes.
Cette mesure confirme l’effet barrière à l’hydrogène de l’émetteur. En effet, le maximum du
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profil d’hydrogène correspond au profil de phosphore.
A partir d’une simple mesure de résistance carrée, il a donc été possible de montrer que
l’hydrogène désactive un partie importante du phosphore, ce qui résulte en une diminution du
dopage.
L’émetteur semble bien jouer le rôle d’une première barrière à l’hydrogène ; l’hydrogène pé-
nétrant dans le substrat réagit en premier lieu avec les atomes de phosphore. Un calcul théorique
a permis d’évaluer la concentration en phosphore inactivé par l’hydrogène, et par conséquent la
concentration d’hydrogène : de l’ordre de 1019 cm−3, ce qui est en accord avec la littérature.
Enfin, nous avons confirmé l’idée que le phosphore puisse faire barrière à l’hydrogène, par une
analyse SIMS.
3.3.2 Effet de l’hydrogène sur la durée de vie
Les figures 3.21(a) et 3.21(b) présentent les valeurs de durée de vie effective mesurées sur les
échantillons ayant subi le recuit.
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(b) Température de recuit constante : 650°C
Fig. 3.21 – Variation de la durée de vie effective à ∆n = 3.1014 cm−3 en fonction de la tempé-
rature (a) et du temps de recuit (b)
La température et le temps de recuit ont un effet sur la durée de vie. Dans l’état de l’art, il
apparait que la diffusion de l’hydrogène permet une occupation des défauts, qu’ils soient dans
le matériau ou à l’interface entre le silicium et le nitrure [57, 92]. Mais un autre point doit
être mentionné au regard des figures : le maximum de durée de vie correspond au maximum de
résistance carrée, observé sur les figures 3.19(a) et 3.19(b). La relation entre la durée de vie et
le dopage devient alors évidente.
Pour confirmer ces résultats, nous avons effectué des mesures de durée de vie sur des échan-
tillons Fz, de type P, de résistivité 1000 Ω.cm ayant subi une diffusion Lydop, menant à un
émetteur de 90 Ω/sq. La surface est ensuite passivée par le nitrure, et les recuits sont réalisés
à 650°C pour des temps de recuit rapide différents. La haute résistivité des échantillons permet
de s’affranchir du substrat : la mesure de durée de vie permet alors d’évaluer directement la
passivation de la surface et de l’émetteur, via la détermination du courant de saturation de
l’émetteur J0e (Annexe C).
Nous observons également pour ces échantillons une variation de la résistance carrée (figure
3.22). Une fois de plus, le maximum de résistance carrée correspond au maximum de durée de
vie, pour un recuit d’une durée de 30 secondes. De plus, en mesurant le courant de saturation
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Fig. 3.22 – Courant de saturation de l’émetteur (carrés noirs) et durée de vie pour un niveau
d’injection de 3.1014 cm−3 (ronds rouges) en fonction du temps de recuit pour un émetteur de
90 Ω/sq sur substrat Fz, recuit à une témpérature de 650°C.
de l’émetteur, nous pouvons confirmer que ce maximum est surtout dû à une passivation de
l’émetteur. En effet, la passivation de l’émetteur est maximale lorsque le courant de saturation
est minimal, soit également pour 30 secondes.
La passivation de la surface, lorsque l’échantillon est recouvert d’une couche diélectrique à
la surface, est gouvernée par l’émetteur. Dans ce cas, elle est plus efficace lorsque le dopage est
moindre. Il est donc logique, au vu des constatations ci dessus, que le maximum de durée de vie
soit atteint lorsque un maximum d’atomes de phosphore sont désactivés par l’hydrogène et ne
participent plus à la conduction. Ceci est confirmé par les mesures du J0e.
3.3.3 Effet du recuit sur différents types d’émetteur
Nous avons déterminé les paramètres temps/température optimaux qui permettent d’at-
teindre le maximum de durée de vie à 3.1014 cm−3 pour différentes architectures d’émetteur :
– un émetteur avec une haute concentration en surface de phosphore, de 55 Ω/sq,
– un émetteur avec une haute concentration en surface de phosphore, de 90 Ω/sq,
– un émetteur ayant subi une diffusion standard, suivie d’une redistribution, résultant en un
émetteur avec une concentration en surface plus faible et une profondeur de jonction plus
élevée, que nous appellerons émetteur oxydé.
Dans tous les cas, nous observons que l’optimum de durée de vie correspond au maximum de
résistance carrée, comme nous l’avions remarqué dans les parties précédentes. Les paramètres
optimaux sont donnés dans le tableau 3.3.
Selon le type d’émetteur, le maximum de durée de vie est obtenu pour des températures et
des temps différents.
Johnson et al. soulignent que le coefficient de diffusion de l’hydrogène dans le silicium forte-
ment dopé dépend de la concentration en phosphore : lorsque la concentration en phosphore est
faible, l’hydrogène diffuse plus rapidement [105]. Ainsi, la diffusion de l’hydrogène dans l’émet-
teur va dépendre de la résistance carrée. C’est pourquoi, dans le cas d’un émetteur de 90 Ω/sq,
le couple temps/température est plus faible que pour une émetteur de 55 Ω/sq, pour désactiver
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Résistance carrée 55 Ω/sq 90 Ω/sq Oxydé
Température Optimale 650 °C 600 °C 550°C(60sec) (30sec) (30sec)
Temps Optimal 60sec 30sec 30sec(650°C) (650°C) (550°C)
Tab. 3.3 – Température et temps de recuit optimaux en terme de passivation pour trois différents
types d’émetteur. Entre parenthèses sont donnés le temps ou la température correspondant à
l’optimum, respectivement de température et de temps.
un maximum d’atome de phosphore.
De plus, nous avons vu qu’il existe dans les émetteurs fortement dopés, des précipités agissant
comme centres de recombinaison, qui sont d’autant plus nombreux que le dopage est élevé [27].
L’hydrogène peut donc également passiver ces précipités. On peut donc supposer que plus le
dopage est fort, plus la quantité d’hydrogène nécessaire pour passiver les précipités est grande.
Dans ce cas, un dopage fort va nécessiter des conditions de recuit plus élevées.
Enfin, l’oxydation permet de dissoudre les précipités. Dans ce cas, la quantité d’hydrogène
nécessaire à la passivation de ces défauts est alors plus petite, ce que nous observons sur le
tableau 3.3. De plus, la concentration en phosphore est bien plus faible dans ce cas, l’hydrogène
diffuse plus rapidement et l’optimum est donc plus bas.
Le choix des paramètres de recuit afin d’obtenir une passivation maximale dépend donc du
type d’émetteur. Un émetteur plus fortement dopé aura besoin d’un recuit plus élevé en temps
et température, au vu de sa plus grande capacité recombinante .
Cette partie confirme donc le rôle prépondérant que joue l’hydrogène dans la passivation de
l’émetteur. Il permet une amélioration de la durée de vie, par une occupation des atomes de
phosphore. Ces résultats confirment également le fait que l’hydrogène est bien présent dans le
substrat lors de l’étape thermique suivant le dépôt de la couche de nitrure.
4 Conclusion
Ce chapitre a révélé l’importance des précipités dans la formation de l’émetteur.
En effet, par une optimisation des paramètres de diffusion, nous avons pu constater qu’il
est possible de limiter la présence des précipités tout en modifiant peu le dopage. Nous avons
ensuite constaté les effets positifs sur la passivation de l’émetteur des paramètres de diffusion
qui permettent une diminution de la quantité de précipité.
Nous avons pu mener en parallèle une investigation sur le rôle passivant de l’hydrogène dans
l’émetteur. Cette étude a permis de mettre en avant le fait que l’hydrogène, dans certaines
conditions de recuit, passive les atomes de phosphore, et les rend inactifs électriquement.
Notre travail va maintenant se porter sur l’obtention d’un dopage au bore.
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Chapitre 4
Technique innovante pour la
formation du champ de surface
arrière p+
Ce chapitre décrit le développement d’une technique innovante permettant la formation
d’une zone dopée p+, utilisant un oxyde dopé au bore comme source de dopant. Cet oxyde est
déposé sur un substrat par PECVD (Dépôt en Phase Vapeur Assisté par Plasma), technique
largement répandue dans l’industrie photovoltaïque, notamment pour le dépôt de la couche
anti-reflet en face avant. L’oxyde dopé généralement utilisé est un verre de silice contenant un
dopant. Il porte différents noms selon l’espèce dopante utilisée : verre de borosilicate (BSG),
verre de phosphosilicate (PSG) ou verre de borophosphosilicate (BPSG) si les dopants sont
respectivement le bore, le phosphore ou les deux.
Un traitement thermique va engendrer la diffusion du bore de l’oxyde dopé vers le substrat
et donc la formation de la zone p+, qui peut être utilisée comme BSF (figure 4.1). Le four Lydop
est utilisé afin de réaliser l’étape de diffusion thermique.
Substrat Si
Dopage p+
BSG
Fig. 4.1 – Principe du dopage par
oxyde dopé
Le principal objectif de ce chapitre est donc
de maîtriser le dopage via un oxyde dopé dé-
posé par plasma puis diffusé dans le four Ly-
dop. Contrairement au cas de la diffusion phos-
phore, aucune donnée préalable n’est disponible. Il
sera donc nécessaire d’établir les paramètres de dé-
pôt et de diffusion permettant d’obtenir un dopage
satisfaisant. La solubilité limite du bore étant in-
férieure à celle du phosphore, il est donc néces-
saire d’utiliser une température de diffusion plus éle-
vée pour obtenir un dopage similaire. Cependant,
il faut garder à l’esprit que nous restons limités
en température, puisqu’une température supérieure à
900°C peut engendrer une dégradation du matériau,
pour des substrats multicristallins en particulier [106,
107].
Après avoir mentionné l’état de l’art de la diffusion à partir d’un oxyde dopé, nous effectue-
rons une brève présentation du réacteur PECVD ainsi que de l’introduction de la source de bore,
le triméthyborate (TMB). Puis, nous présenterons les résultats obtenus expérimentalement.
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1 Etat de l’art de la diffusion à partir d’un oxyde dopé au bore
Le dépôt d’oxyde dopé suivi de la diffusion du dopant dans le silicium est largement men-
tionné dans la littérature. Cependant, la technique de dépôt diffère du PECVD. Nous verrons
donc en quoi le PECVD est pertinent. Puis les particularités attribuées à l’utilisation de la dif-
fusion à partir d’un oxyde dopé seront abordées. La vision de l’état de l’art permettra de définir
les principaux axes de travail.
1.1 Dépôt d’oxyde dopé
Dans la littérature, le dépôt d’oxyde dopé trouve plusieurs applications. A partir des années
70, il est utilisé en micro-électronique pour les circuits intégrés en tant que couche isolante pour
séparer des couches conductrices et donc stabiliser les propriétés électriques, ou comme couche
de passivation [108, 109, 110, 111]. Il permet le lissage du relief à basse température (pour la
conversion d’une marche abrupte en marche fine par exemple) [112, 113]. Les vitesses de gravure
peuvent également être modifiées par l’ajout d’un dopant [114, 115]. Il peut enfin se comporter
comme une source de dopants, principale application ici.
1.1.1 Différents modes de dépôt
La formation de l’oxyde dopé se fait par dépôt chimique en phase vapeur (ang. Chemical
Vapor Deposition - CVD), c’est à dire par transformation des gaz précurseurs en solide déposé.
Selon la littérature, les techniques les plus souvent utilisées pour déposer un oxyde dopé sont les
suivantes :
– APCVD (Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition), c’est à dire un dépôt à pres-
sion atmosphérique.
La température du procédé varie entre 400 et 550°C. La technique APCVD possède plusieurs
inconvénients. Le travail à pression atmosphérique induit la présence d’une grande quantité
de précurseurs à la surface des substrats, ce qui engendre une mauvaise uniformité en terme
d’épaisseur et une variation de la composition de l’oxyde, sur un même wafer et d’un wafer à
l’autre [116].
– LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition), c’est à dire un dépôt à basse pression.
Un avantage du LPCVD est le fait que l’on obtient une bonne couverture et une bonne homo-
généité du film. La température de dépôt varie entre 400 et 500°C [117]. Cependant, le dépôt
LPCVD est effectué sur les deux faces de l’échantillon à la fois
– PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), c’est à dire un dépôt assisté par
plasma.
Le dépôt PECVD permet d’améliorer les réactions entre les précurseurs grâce au plasma. Les
films déposés par PECVD sont de bonne qualité (stables électriquement, résistant mécanique-
ment). Le principal inconvénient est que le plasma cause des endommagements de surface causés
par le bombardement des ions. Le dépôt se fait à basse température (entre 250 et 400°C selon
les précurseurs) ce qui évite la redistribution des dopants [118]. La vitesse de dépôt est plus
élevée avec le PECVD qu’avec les autres types de dépôts, ce qui le rend attrayant pour l’in-
dustrie. Enfin, le dépôt d’oxyde s’effectue sur une seule face [119], ce qui permet une utilisation
correspondant au concept de co-diffusion, qui sera développé plus précisément dans le chapitre
5.
1.1.2 Précurseurs
Il existe deux types de précurseurs, les précurseurs hybrides, et les organométalliques. Les
précurseurs hybrides sont entre autre :
– pour le dépôt de silicium : le silane SiH4,
– pour le dépôt de bore : le diborane B2H6,
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– pour le dépôt de phosphore : la phosphine PH3.
L’inconvénient majeur de ces précurseurs est leur toxicité. Afin de diminuer les risques, il est
possible d’utiliser des précurseurs métal-organiques tels que [112] :
– pour le dépôt de silicium : le tetramethylcyclotetrasiloxane TMCTS, le tetraethoxysilane
(TEOS),
– pour le dépôt de bore : le trimethylborate TMB, le triéthylborate TEB,
– pour le dépôt de phosphore : le trimethylphosphite TMPi.
On remarquera aussi que pour la création de l’oxyde, il faut ajouter aux précurseurs sus-
nommés une source d’oxygène, les composés les plus utilisés étant le dioxygène O2, l’ozone O3
ou le protoxyde d’azote N2O.
L’utilisation du PECVD convient donc parfaitement aux exigences que nous nous donnons :
il est largement utilisé dans l’industrie et il permet d’obtenir un dépôt sur une seule face. A
cela, nous ajoutons l’utilisation d’un précurseur de bore peu polluant, également attrayant pour
l’industrie.
Notons qu’il n’existe à notre connaissance aucune publication mentionnant le dépôt d’oxyde
dopé au bore par PECVD et son effet sur la diffusion dans le silicium. Comme nous l’avons vu,
dans la majorité des cas, l’oxyde est déposé par d’autres voies CVD.
1.2 Diffusion à partir d’un oxyde dopé
La diffusion à partir d’un oxyde dopé est mentionnée à partir de la fin des années 60 [120, 121].
Elle révèle un intérêt dans le domaine du photovoltaïque et a déjà été proposée dans divers
articles [119, 122, 123], pour la formation d’un émetteur n+ à partir de PSG et déposé par
différentes techniques. Ghannam et al. mentionnent l’utilisation d’un oxyde dopé au bore déposé
par une technique CVD. Cependant, aucune information précise n’est donnée sur le dopage [124].
1.2.1 Cas particulier de la diffusion à partir d’un oxyde dopé déposé
La diffusion à partir d’un oxyde dopé diffère légèrement de la théorie abordée dans le chapitre
1. En effet, nous nous trouvons ni dans le cas d’un prédépôt, ni dans celui d’une redistribution
(comme présenté dans la section 4.2).
Oxyde 
dopé
C1,D1
Silicium
C2,D2
I II
-x0 0
Fig. 4.2 – Diffusion à partir d’un
oxyde dopé à travers un oxyde non
dopé [120]
Barry et al. ont établi un modèle donnant les équations
de la diffusion à partir d’un oxyde dopé [120]. Le cas consi-
déré est décrit sur la figure 4.2. La région I correspond à
l’oxyde dopé, d’épaisseur x0, ayant une concentration ini-
tiale en dopant C0. La région II correspond au substrat en
silicium. Les équations de diffusion, issues de la seconde
loi de Fick, dans chaque région sont :
– dans la région I :
δC1
δt
= D1
δ2C1
δx2
(4.1)
Où C1 est la concentration en dopant et D1 le coeffi-
cient de diffusion du dopant dans la région I, soit l’oxyde
dopé.
– dans la région II
δC2
δt
= D2
δ2C2
δx2
(4.2)
Où C2 est la concentration en dopant et D2 le coeffi-
cient de diffusion du dopant dans la région II, soit le substrat de silicium.
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A partir des conditions initiales et aux limites, il est alors possible de résoudre ces trois
équations. La concentration en dopant dans le silicium peut alors s’écrire sous la forme suivante
[120] :
C2(x, t) = Cs erfc
(
mkx
2
√
Dt
)
(4.3)
Où m est le coefficient de ségrégation et Cs défini comme :
Cs =
C0
√
D1
D2
1 + k avec k =
1
m
√
D1
D2
(4.4)
La concentration en surface Cs est différente de celle obtenue lors d’une diffusion via un
prédépôt ou une redistribution (équations 1.17 et 1.24). Elle varie en fonction :
– de la concentration en bore à l’origine dans l’oxyde,
– du coefficient de ségrégation entre l’oxyde et le silicium,
– des coefficients de diffusion dans l’oxyde et dans le silicium, donc de la température.
Ces résultats sont confirmés expérimentalement [121, 125]. La figure 4.3 représente l’évolution
de la concentration en surface en bore Cs en fonction de la fraction molaire de B2O3 dans l’oxyde,
qui peut être reliée à concentration en bore à l’origine dans l’oxyde C0. Tant que la concentration
en surface ne dépasse pas la solubilité limite, elle varie linéairement en fonction de C0, en accord
avec l’équation 4.4. Par contre, si la concentration en surface atteint la solubilité limite, la
concentration en surface ne dépend plus de C0. Dans ce cas, le dopage équivaut à celui obtenu
par un prédépôt, où la concentration en surface est bien égale à la solubilité limite.
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Fig. 4.3 – Concentration de bore en surface du silicium Cs après diffusion à 1000°C et 1100°C
en fonction du pourcentage molaire de B2O3 dans le BSG [121]
La concentration à l’origine dans l’oxyde influence également la profondeur de jonction. Pour
une même température de diffusion (1000°C), en plus d’une augmentation de la concentration
en surface, la profondeur de jonction passe de 0,25 µm à 0,8 µm pour des oxydes contenant
respectivement 7 et 18 % de bore [126].
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Dans le cadre de cette thèse, nous voulons obtenir un dopage maximal, pour une température
donnée. Or, le profil de dopant issu d’une diffusion à partir d’un BSG dépend de la concentration
dans l’oxyde. Nous chercherons donc à ne pas être limités par la concentration dans le BSG.
Nous parlerons donc de source finie lorsque celle-ci dépend de la concentration dans le BSG,
et de source infinie lorsque la quantité de bore dans l’oxyde ne joue pas sur la concentration
en surface.
1.2.2 Formation d’une phase riche en bore dans le silicium
La diffusion du bore entraîne la création d’un précipité SiB (souvent appelé BRL pour Boron
Rich Layer), plus précisément SiB6 [127]. Cette couche peut agir comme une source addition-
nelle de dopant, lors d’une diffusion ultérieure. Cependant, elle n’est pas uniforme et peut donc
entraîner une inhomogénéité de la couche diffusée [128]. Il est donc préférable de la retirer ou
d’éviter sa formation. De plus, comme montré récemment par Kessler et al., lorsque la couche
dépasse une épaisseur de 10 nm, elle devient nuisible pour la durée de vie des porteurs dans le
substrat [129]. Enfin, ce précipité est très conducteur : Arai et al. mesurent une résistivité de
0,01 à 0,03 Ω.cm [127].
Les équations suivantes décrivent la formation des précipités. L’oxyde dopé déposé par
PECVD, appelé verre de borosilicate (BSG), contient d’une part de la silice SiO2 et d’autre
part de l’oxyde de bore B2O3, qui joue le rôle de source dopante pendant la diffusion. La réac-
tion suivante se produit à l’interface entre l’oxyde et le silicium :
2B2O3 + 3Si→ 4B + 3SiO2 (4.5)
Selon les conditions de diffusion, les réactions suivantes peuvent aussi se produire :
Si+B → SiB (4.6)
SiB +O2 → BSG(verre B − Si−O) (4.7)
Si+O2 → SiO2 (4.8)
Les réactifs créés lors de la diffusion peuvent entraîner la formation de SiB (équation 4.6). Un
moyen simple de constater la présence de SiB consiste à regarder l’affinité de la surface avec l’eau,
une fois que tout le BSG a été gravé. En effet la BRL est une phase hydrophile, contrairement au
silicium. Si la surface est hydrophile, le SiB est présent. Si elle est hydrophobe, il n’y a pas de SiB.
Ce composé est insoluble dans l’acide fluorhydrique, qui par contre dissous le BSG formé. Des
solutions chimiques permettent de le retirer : acide nitrique bouillant [128] ou mélange d’acide
sulfurique et de permanganate de potassium [130]. Une solution moins lourde est d’effectuer,
après la diffusion et la gravure du verre de borosilicate, une oxydation thermique à basse tem-
pérature (Low Temperature Oxidation - LTO). Comme dans le cas d’une solution chimique,
l’oxygène réagit avec le SiB pour former de nouveau du BSG, soluble dans le HF (équation 4.7).
Une autre issue est d’éviter la formation du SiB lors de la diffusion. En effet, la phase SiB
peut être directement convertie en BSG en réagissant avec l’oxygène durant la diffusion. Il a été
montré qu’une oxydation humide [131] voire sèche [58, 132] peut éviter la formation de la phase
SiB.
L’utilisation du PECVD comme outil de dépôt d’un oxyde dopé au bore est donc très in-
novante, puisque peu utilisée pour une application comme source de diffusion. La diffusion à
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partir d’un oxyde dopé s’avère complexe, puisque la concentration dans l’oxyde déposé doit être
suffisamment élevée pour obtenir une source infinie.
Nous porterons donc une grande attention sur l’obtention d’un verre de bore suffisamment
chargé en bore (source dite infinie) pour obtenir une diffusion maximale dans le substrat. Nous
travaillerons également au retrait de la phase SiB de la manière simple. Avant d’observer les
résultats expérimentaux, nous allons décrire le réacteur PECVD ainsi que le protocole expéri-
mental.
2 Dispositif expérimental
2.1 Principe de fonctionnement du PECVD
Le dépôt d’oxyde dopé est effectué dans le réacteur PECVD de l’INL développé par la société
SEMCO Engineering. Ce réacteur a été mis en place dans le cadre de la thèse de Jean-François
Lelièvre [13]. C’est un réacteur de type direct, avec une fréquence d’activation du plasma de
440kHz (basse fréquence). Les électrodes sont horizontales, elles servent aussi de porte substrat,
comme le montre les figures 4.4 (a) et (b). De nombreuses précisions sur les caractéristiques de
l’appareil sont données dans les thèses de Jean-François Lelièvre et de Julien Dupuis [13, 69].
Nous ne rappellerons ici que les paramètres de fonctionnement.
SiH4
N2O
TMB
~
Générateur
Radiofréquence
Résistances 
chauffantes
Ouverture
Vide
Wafer
Electrode
Plasma
(a) (b)
Fig. 4.4 – Schéma du dispositif LF-PECVD direct avec chambre de dépôt à configuration ver-
ticale (SEMCO Engineering). La photo montre les électrodes porte-substrats.
Le dépôt s’effectue à 370°C, à une pression de 1500 mT. Le générateur délivre une puissance
nominale de 1000 W et se comporte de manière pulsée ; il est appliqué pendant 4, 3 ms puis
arrêté pendant 44, 1 ms. Ceci permet d’obtenir une bonne uniformité de dépôt. En effet, lorsque
le plasma est pulsé, les particules sont ionisées pendant 4, 3 ms (ton), puis les particules ont 44,1
ms pour réagir et se déposer à la surface des échantillons (toff ).
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Le dépôt est effectué à partir de trois précurseurs, avec les limites de débit suivantes :
– Le silane SiH4 : jusqu’à 500 sccm,
– Le protoxyde d’azote N2O : jusqu’à 2000 sccm.
– Le triméthylborate TMB : jusqu’à 1000 sccm.
Les paramètres variables sont les suivants :
– Temps de dépôt,
– Débit de TMB, débit de N2O, débit de SiH4.
2.2 Mise en place d’une ligne de triméthylborate
Le triméthylborate (B(CH3O)3 - TMB) est une source organique liquide introduite dans la
microélectronique entre les années 70 et 80 [133, 134, 135]. L’avantage du TMB par rapport
aux autres sources de dopants (diborane B2H6, trichlorure de bore BCl3) est qu’il est moins
toxique [112]. De plus, le TMB possède une haute stabilité thermique comparé au diborane, qui
permet une meilleure conservation (le diborane s’auto-décompose dans les conditions normales)
ainsi qu’une réduction de la contamination dans la chambre du réacteur.
Le TMB est sous forme liquide à température ambiante. Afin de l’introduire dans l’enceinte
du PECVD, deux solutions sont possibles : introduire le TMB via un gaz porteur, ou utiliser la
volatilité du liquide à une température donnée, dont la quantité est gérée par un débitmètre en
sortie d’un pot chauffant [136]. La première solution est la plus courante [135, 137, 138]. Cepen-
dant, l’inconvénient d’utiliser un gaz porteur est que ce dernier va diluer la source en dopant.
Or, nous cherchons à avoir un oxyde le plus dopé possible, donc une quantité de précurseur
dopant élevée. Nous avons donc choisi la deuxième solution qui engendre quelques inconvénients
que nous avons pu surmonter.
Pour que le TMB atteigne l’état gazeux, il est nécessaire d’introduire le TMB dans un pot
chauffant. Puis il est relié au réacteur par une ligne inox, via un débit mètre.
La figure 4.5 donne le débit maximal maximal obtenu en sortie du barboteur en fonction de
la température de ce dernier. La température du barboteur limite le débit de gaz pouvant être
atteint. Ainsi, pour obtenir un débit de 600 sccm, il est nécessaire de chauffer à 25°C environ.
Cette dépendance est due à la pression de vapeur saturante du TMB, qui n’est pas toujours
suffisante à température ambiante pour pouvoir vaporiser la quantité de TMB nécessaire. Ainsi,
pour obtenir un débit de 1000 sccm, il faudra chauffer le TMB à 40°C environ. Ces mesures sont
en accord avec Fujino et al. qui maintiennent le TMB à 10°C pour obtenir environ 150 sccm
[137].
Pour éviter la condensation de TMB sur la ligne séparant le pot chauffant du réacteur, les
canalisations sont également chauffées par des cordons chauffants. La température du cordon
est portée à plus de 40°C, mais ne dépasse pas 50°C, afin de ne pas endommager le débitmètre.
Le principal inconvénient relevé par Boer est ici surmonté [136] : la température ne dépasse pas
celle maximale de travail du débitmètre, soit 50°C.
Un moyen simple de vérifier que le TMB pénètre bien dans l’enceinte du PECVD est de
faire une mesure de pression, à pompage constant, pour un débit de TMB donné. Une fois la
calibration débit/pression dans l’enceinte effectuée, il est possible de vérifier à tout moment que
le débit de TMB est correct, en contrôlant l’évolution de la pression dans le réacteur en fonction
du débit (figure 4.6)
3 Protocole de dépôt
Tous les dépôts effectués lors des différentes études sont faits sur des wafers Cz de type N,
d’orientation (100) et de résistivité 2-4 Ω.cm, préalablement désoxydés à l’aide d’une solution
d’acide fluorhydrique diluée à 2%. Le choix de wafers de type N nous permet d’avoir la certitude
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Fig. 4.5 – Evolution du débit de TMB en fonction de la température du pot chauffant.
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Fig. 4.6 – Evolution de la pression dans le réacteur en fonction du débit de TMB.
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d’un dopage au bore par inversion du type. Nous mesurons aussi la résistance carrée par la
méthode 4 pointes.
Dans un premier temps, nous avons effectué le dépôt d’oxyde dopé seul. Cette méthode
permet d’extraire très facilement l’épaisseur de la couche. Cependant, la caractérisation de la
couche de bore n’est pas chose facile. En effet, cette dernière est très sensible à l’humidité [139].
Une concentration en bore dans l’oxyde supérieure à 6% en masse entraîne la formation d’acide
borique par réaction du bore avec l’eau [140].
Comme on peut l’observer sur les figures 4.7(a) et 4.7(b), la couche d’oxyde dopé se décolle
suite au traitement thermique, d’une manière assez remarquable. Dans ce cas, nous avions effec-
tué dans un premier temps le dépôt d’oxyde dopé afin d’en mesurer l’épaisseur, puis réintroduit
les échantillons dans le réacteur afin de déposer l’oxyde barrière par dessus. La forme étonnante
que prend la ”cloque” après la diffusion peut s’expliquer par le fait que le BSG retient l’acide
borique lorsqu’il est exposé à l’atmosphère extérieure. Le traitement thermique entraîne l’éva-
poration de l’acide, qui décolle la couche d’oxyde barrière. L’orientation des décollements (figure
4.7(a)) est vraisemblablement due aux contraintes exercées lors du traitement thermique. On
peut observer sur la figure 4.7(b) un décollement total de la couche (zones grises).
(a) Soulèvement d’un diamètre dépassant le milli-
mètre observé au microscope optique (objectif *5,
lumière Nomarski).
(b) Soulèvements de la couche BSG d’une centaine
de microns observé au microscope optique (objectif
*10, lumière Nomarski).
Fig. 4.7 – Images obtenus au microscope optique des décollements induit par la sensibilité du
BSG à l’humidité.
Afin d’approfondir la dégradation du BSF par l’humidité, il est intéressant de comparer les
spectres FTIR obtenus avec et sans oxyde capant 1. Une brusque augmentation de l’absorption
apparait, pour l’échantillon n’ayant pas été recouvert d’un oxyde capant entre 2500 et 4000 cm−1
(figure 4.8). White et al. expliquent l’apparition de ce pic par la présence de silanol (SiOH), qui
augmente lorsque le film contient de l’oxyde de bore, le film ayant tendance à garder l’eau [109].
L’intérêt de ce résultat est aussi de voir que lorsque l’oxyde BSG est recouvert d’un oxyde, le
pic disparaît presque entièrement, ce qui montre que cet oxyde protège efficacement le BSG de
l’humidité.
Les conditions climatiques ayant un grand effet sur la couche, l’oxyde dopé au bore est donc
recouvert de l’oxyde barrière pendant le même dépôt. L’utilisation d’un oxyde barrière permet
aussi de limiter l’exodiffusion du bore lors de l’étape ultérieure de diffusion du bore dans le
substrat.
1Se référer à la section 5.1 pour plus de précision sur le principe
de la mesure.
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Fig. 4.8 – Spectres d’absorption des dépôts de BSG obtenus avec ou sans oxyde capant.
Nous déposons donc l’oxyde de bore BSG suivi d’un deuxième oxyde non dopé SiOx, d’une
épaisseur d’environ 300nm, qui joue le rôle de barrière à la diffusion. Cette technique rend
difficile la caractérisation de l’épaisseur du BSG. En effet, la modélisation par ellipsométrie d’une
double couche BSG/SiOx est complexe car les indices de réfraction sont très proches. Malgré de
nombreux essais et une concertation avec le fournisseur de l’ellipsomètre (Horiba Jobin-Yvon),
nous n’avons pas pu établir un modèle fiable qui permette de déterminer l’épaisseur du BSG
lorsque ce dernier est recouvert d’oxyde capant.
Le dépôt est généralement effectué au centre du réacteur (étage 8). Aucune donnée bi-
bliographie n’étant disponible, l’obtention des paramètres de dépôts s’est faite en utilisant les
paramètres standards pour un dépôt d’oxyde SiOX non dopé, en ajoutant la source en bore.
Une fois la double couche déposée, nous effectuons la diffusion à haute température dans le
four Lydop. Les oxydes sont ensuite gravés dans une solution de HF 5%. Des premières mesures
de résistance carrée et de type sont effectuées, afin d’évaluer le dopage avant le retrait de la
phase SiB.
Le retrait de la phase SiB est généralement effectué par LTO (oxydation à basse tempéra-
ture). Des mesures de résistance carrée et de type sont effectuées afin de connaître le dopage
final. Sur certains échantillons, le profil de diffusion est déterminé par une mesure SIMS.
4 Etude préliminaire
Afin de démontrer la faisabilité de la diffusion à partir d’un oxyde dopé, nous avons choisi
de travailler sur des surfaces d’environ 1 cm2. Cette étude nous a permis d’avoir une première
idée sur les paramètres de dépôt nécessaires pour obtenir un dopage au bore.
Le dépôt d’oxyde dopé est réalisé dans le réacteur PECVD. Puis, nous effectuons la diffusion
dans un four permettant de travailler sur de telles surfaces. Dans cette étude, nous n’avons pas
déposé d’oxyde capant, le four de diffusion étant dédié à la diffusion bore.
Nous observerons d’abord les effets des conditions de dépôt sur les caractéristiques de la
couche, puis, sur la diffusion du bore dans le silicium.
Deux possibilités s’offrent à nous quant au dépôt de la source en bore :
– déposer un oxyde de bore B2O3, en utilisant le TMB et le N2O comme précurseurs,
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– utiliser le verre de borosilicate BSG, qui nécessite également l’introduction du silane en
plus du TMB et du N2O.
4.1 Dépôt d’oxyde de bore B2O3
Nous avons utilisé le TMB et le N2O avec des débits respectifs de 150 sccm et 900 sccm.
Le profil de dopant obtenu est très encourageant, comme le montre la figure 4.9. Les résistances
carrées correspondantes sont de 60 et 130 Ω/sq pour une durée de dépôt de 5 ou 10 minutes.
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Fig. 4.9 – Profil de concentration en bore après une diffusion à 910°C pendant 1h à partir d’un
oxyde B2O3 déposé pendant 5 ou 10 minutes
Cependant, le problème majeur de cette technique est que le dépôt s’avère très inhomogène ;
nous avons donc décidé de concentrer notre étude sur le dépôt de verre de borosilicate BSG, qui
consiste en un mélange de SiOX et de B2O3.
4.2 Dépôt d’un verre de borosilicate BSG
Le verre de borosilicate est déposé à partir des précurseurs suivants : TMB, N2O et SiH4,
pendant 2 mn 40. La pression de dépôt est de 1500 mT alors que la température est de 370°C.
Durant cette étude, nous observons uniquement l’influence de la variation du TMB sur les
caractéristiques de la couche BSG et sur le dopage obtenu. Le débit des autres précurseurs est
maintenu fixe, soit 775 sccm pour le N2O et 24 sccm pour le SiH4. Le débit maximal de TMB
est de 200 sccm.
4.2.1 Caractéristiques de la couche BSG
Le fait de ne pas déposer d’oxyde capant a permis d’étudier les caractéristiques de la couche
après le dépôt.
Ainsi, la vitesse de dépôt passe par un maximum pour diminuer ensuite, à mesure que le
débit de TMB augmente (fig. 4.10(a)). Ces résultats sont similaires à ceux présentés par Brown
et al. [121] . Dans leur cas, un maximum de vitesse est atteint en fonction de la quantité d’oxyde
de bore dans le BSG.
En ce qui concerne l’indice de réfraction, un accroissement de celui-ci est observé à mesure
que le débit de TMB augmente (fig. 4.10(b)). Wemple et al. relient l’augmentation de l’indice à
celle de la part d’oxyde B2O3 [141].
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(b) Indice de réfraction
Fig. 4.10 – Vitesse de dépôt et indice de réfraction en fonction du débit de TMB. Les débits de
silane et de N2O sont fixés à 25 et 775 sccm respectivement.
Les variations de la vitesse de dépôt et de l’indice de réfraction indiquent donc que l’aug-
mentation du débit de TMB permet de maximiser la quantité de bore dans la couche.
4.2.2 Dopage résultant de la diffusion à partir du BSG
Le dépôt est suivi d’une diffusion à 910°C pendant 1 heure, sous atmosphère d’azote, sur les
échantillons obtenus pour différents débits de TMB.
La figure 4.11 montre qu’il est nécessaire d’insérer un débit de TMB supérieure à 50 sccm
afin d’obtenir un dopage de type P. Puis, à mesure que la quantité de TMB augmente, le dopage
en bore augmente. Il atteint 60 Ω/sq pour un débit de 200 sccm.
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Fig. 4.11 – Evolution de la résistance carrée et du type en fonction du débit de TMB après une
diffusion à 910°C pendant 1heure.
Le fait que la résistance carrée continue à diminuer alors que le débit de TMB croît indique
que la source en bore reste finie. La concentration à l’origine dans le BSG est insuffisante pour
que la solubilité limite soit atteinte, ce qui aurait induit une stabilisation de la résistance carrée.
Ces résultats sont en accord avec les résultats relevés dans la littérature [121, 131, 126].
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A ce stade de l’étude, nous pouvons donc conclure qu’une augmentation de la quantité en
TMB est nécessaire afin d’obtenir un dopage plus élevé.
En ce qui concerne la présence du SiB, nous avons observé lors de la gravure du BSG, que
cette phase n’est pas présente quand la quantité de TMB est faible (débit < 150 sccm) Tant que
la solubilité limite du bore dans le silicium n’est pas dépassée, les précipités SiB ne se forment
pas, comme suggéré par Brown et al. [121]. Il est vrai qu’il serait intéressant d’éviter par ce biais
la formation du SiB, mais les valeurs de dopage obtenues en dessous de 150 sccm de TMB ne
sont pas intéressantes pour l’application photovoltaïque.
La figure 4.12 montre des profils SIMS de concentration en bore après une diffusion à 910°C
pendant 1 heure, pour deux débits de TMB.
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Fig. 4.12 – Profil de concentration en bore après une diffusion à 910°C pendant 1h à partir de
BSG avec 150 ou 200 sccm de TMB
On remarque bien une augmentation de la concentration en surface Cs ainsi que de la pro-
fondeur de jonction xj , lorsque le débit de TMB passe de 150 à 200 sccm. Nous observons que
l’augmentation de TMB permet d’insérer plus de bore dans le silicium. Ces résultats corroborent
les mesures de résistance carrée.
Cette étude préliminaire a orienté le travail sur l’utilisation du BSG pour le dopage à partir
d’un oxyde dopé. Nous avons pu déduire par différents moyens (mesure de l’indice de réfraction,
de la résistance carrée, du profil de dopage) qu’une augmentation du débit de TMB permet une
augmentation du bore présent dans la couche, et par conséquent du dopage final.
Cependant, les dopages obtenus ne sont pas tout à fait satisfaisants pour les exigences du
photovoltaïque :
– des dopages plus élevés permettraient d’obtenir un BSF plus efficace,
– des températures de diffusions plus faibles sont nécessaires pour ne pas altérer la qualité
du matériau multicristallin.
Nous avons donc relevé la limite du débit de 200 à 1000 scmm, pour pouvoir obtenir des
dopages plus élevés. De plus, obtenir une couche suffisamment chargée en bore passe par une
meilleure compréhension des réactions ayant lieu lors du dépôt du BSG. Il est donc important
d’étudier les conditions de dépôt et d’en tirer les paramètres optimums.
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5 Optimisation du procédé de dopage bore
Après avoir démontré la faisabilité du dopage au bore à partir d’oxyde dopé, nous avons
appliqué le procédé sur des plaquettes de silicium plus grandes. Nous travaillons sur des quarts
de wafers 4”. La diffusion s’effectue à 850°C pendant 1 heure dans le four Lydop. Le BSG est
cette fois recouvert d’un oxyde capant de 300 nm environ afin d’éviter l’exodiffusion du bore
dans le four.
5.1 Étude de l’effet des débits gazeux sur le dopage
Le but de cette étude est de comprendre l’effet de la variation des différents débits (TMB,
silane, protoxyde d’azote) sur les caractéristiques de la couche BSG obtenue et par conséquent
sur le dopage. Le but final étant, bien évidemment d’obtenir une couche suffisamment chargée
en dopant, afin d’obtenir un dopage maximal, avec une concentration en surface de l’ordre de
1020 cm−3 et une jonction la plus profonde possible. Cet objectif se justifie par l’étude des enjeux
imposés par la formation du BSF (Chapitre 2, section 2).
5.1.1 Variation du débit de TMB
Nous avons constaté dans la section 4 que l’augmentation du débit permet de maximiser le
dopage. L’utilisation d’un débitmètre limité à 1000 sccm nous a permis d’observer les effets de
la variation du débit de TMB sur le dopage pour des débits supérieurs à 200 sccm.
Les figures 4.13(a) et 4.13(b) présentent les variations de la résistance carrée et du profil de
diffusion obtenu par SIMS, pour différents débits de TMB. Les débits de silane et de protoxyde
d’azote sont fixés à 60 et 1460 sccm respectivement.
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(b) Profil SIMS de concentration en bore
Fig. 4.13 – Variation de la résistance carrée et du profil de diffusion en fonction du débit de
TMB. Les débits de silane et de protoxyde d’azote sont fixes à 60 et 1460 sccm respectivement,
le dépôt durant 5mn. La diffusion est effectuée à 850°C pendant 1h, puis traitement LTO.
La tendance attendue est bien confirmée. Une augmentation du débit de TMB entraîne une
diminution de la résistance carrée. Le minimum obtenu est de 130 Ω/sq pour 800 sccm de TMB.
En ce qui concerne les profils de concentration, la hausse de débit de TMB entraîne une
augmentation de la concentration en surface ainsi que de la profondeur de jonction. Lorsque le
débit de TMB est inférieur à 800 sccm, la concentration en surface n’atteint pas la solubilité
limite ; la concentration en bore dans la couche n’est pas suffisante. En revanche, nous constatons
une saturation de la concentration en surface lorsque celle-ci dépasse 800 sccm.
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La solubilité limite du bore dans le silicium attendue à 850°C est de 4.1020 cm−3 (obtenue
d’après l’équation 1.33), or, nous atteignons au maximum une concentration de 8.1019 cm−3
(figure 4.13(b)). Le maximum de concentration n’est pas en surface, mais à environ 25 nm de la
surface. La diffusion est faite sous atmosphère oxydante, et nous avons effectué une oxydation
à faible température (LTO) afin de retirer la phase SiB. Le bore ayant tendance à diffuser dans
l’oxyde (figure 1.15), nous observons alors une déplétion en surface. C’est pour cette raison que
nous n’atteignons pas la solubilité limite théorique.
En comparant ces profils avec ceux obtenus lors de l’étude préliminaire (figure 4.12), il est
clair que la diffusion à plus haute température, soit à 910°C, permet d’obtenir une concentration
en surface et une profondeur de jonction plus élevées, avec un débit de TMB plus faible que ceux
présentés sur la figure 4.13(b). La concentration en surface correspond à la solubilité limite, qui
diffère d’une figure à l’autre seulement à cause de la température. Cependant, nous cherchons à
obtenir un dopage élevé à température modérée ; nous continuerons donc à travailler à 850°C.
Les valeurs de résistance carrée sont très honorables compte tenu de la température de
diffusion. Kraenzl et al. obtiennent une résistance carrée de 120 Ω/sq, à partir d’une diffusion
de BBr3 à 860°C pendant 1 heure [142]. Le profil obtenu est très similaire à celui présenté sur
la figure 4.13(b) (pour des débits de 800 ou 1000 sccm).
Pour ces débits, nous sommes dans le cas d’une source infinie : la concentration en surface
ne dépend plus de la quantité de bore dans l’oxyde ; cette observation correspond aux résultats
observés dans la littérature [121, 126], et représentés figure 4.3. A mesure que le débit augmente,
la concentration en bore dans la couche augmente, ce qui permet d’atteindre, à partir de 800
sccm environ, une source infinie.
L’augmentation du débit de TMB permet donc une augmentation du dopage. Deux autres
précurseurs, le silane et le protoxyde d’azote, sont utilisés pour le dépôt de BSG. Par le biais
d’autres techniques de dépôt, la variation du débit de ces gaz engendre une modification du
pouvoir dopant [126, 131, 143]. Nous présentons dans ce qui suit une étude portant sur l’influence
du silane.
5.1.2 Variation du débit de Silane
La figure 4.14 montre qu’il existe une quantité optimale de silane pour laquelle la résistance
carrée est minimale.
Au vu de ce graphe, l’optimum de débit de silane est de 50 sccm, pour lequel la résistance
carrée est minimale (soit 130 Ω/sq). Selon le débit de TMB, ce minimum varie : il est de 37
sccm pour 600 sccm de TMB, alors qu’il passe à 50 sccm pour un débit de 800 sccm de TMB.
Le rôle du silane est donc important. Il agirait comme un catalyseur de la réaction : sa
présence favoriserait la dissociation du TMB.
Afin de confirmer cette hypothèse, nous avons effectué des mesures de spectroscopie infra-
rouge par transformée de Fourier (FTIR2), à partir d’échantillons déposés identiques à ceux
présentés sur la figure 4.14 (ronds). La référence consiste en un échantillon où l’oxyde capant
est déposé directement sur le silicium, afin de s’affranchir des effets de ce dernier.
La variation des débits entraîne une modification de la vitesse de dépôt (figure 4.10(a)). Des
dépôts sont donc effectués sans oxyde capant afin d’évaluer l’épaisseur du BSG par ellipsométrie.
2Pour plus d’informations sur le principe de la mesure, se référer à la thèse de Jean-François Lelièvre [13]
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Fig. 4.14 – Variation de la résistance carrée en fonction du débit de Silane. Cette variation est
donnée pour des débits de TMB de 600 sccm et 800 sccm. Le débit de N2O est respectivement
de 900 et 1460 sccm, le dépôt durant 5 mn.
Les mesures étant effectuées en transmission, on en déduit l’absorbance par la formule de
Beer-Lambert :
A = − log
(
I
IO
)
(4.9)
où A est l’absorbance et IIO la transmission.
La figure 4.15 présente les spectres d’absorption obtenus. L’absorption est divisée par l’épais-
seur, afin de s’affranchir de son effet.
Les spectres sont très bruités entre 1400 et 2000 cm−1, car les mesures sont effectuées sous
air, et entraînent des perturbations dues au dioxygène.
Différentes bandes d’absorption apparaissent, attestant de la présente d’oxyde de silicium et
d’oxyde de bore. En effet, les bandes d’absorption centrées autour de 450, 820 et 1070 cm−1 sont
attribuées à l’oxyde de silicium, soit respectivement aux liaisons Si-O rocking, Si-O streching
symétrique et Si-O stretching asymétrique [135, 139, 144, 145]. Le pic a 1070 cm−1 n’est pas
symétrique. Il recouvre en fait le pic N-H, à 1180 cm−1 [69].En ce qui concerne les bandes
attribuées à l’oxyde de bore, nous observons très clairement une bande d’absorption autour de
1300 cm−1, correspondant à la liaison B-O streching [109, 115, 125, 139, 144]. Une seconde bande
d’absorption est imputée à la liaison B-O bending à 720 cm−1 [135, 139]. Cependant, le signal
est très bruité dans ces longueurs d’onde, nous observons bien une variation de l’absorption,
mais il n’est pas possible de distinguer clairement le pic.
Tenney et al. ont montré que la formation d’un BSG entraîne l’apparition de bandes d’absorp-
tion non présentes dans le cas d’un composé pur, soit SiO2 ou B2O3. Ces bandes d’absorption
sont dues à la formation de liaisons Si-O-B : une bande à 670 cm−1, l’autre à 920cm−1 environ
[125, 127, 135, 144, 145, 146].
Les spectres obtenus diffèrent selon le débit de silane (figure 4.15). Nous avons remarqué
précédemment que l’optimum de dopage correspond à un débit de 50 sccm. Deux questions
peuvent se poser :
– y-a-t-il un lien entre la formation de SiOx et le pouvoir dopant de la couche ?
– le pouvoir dopant de la couche correspond-t-il au maximum de concentration de l’oxyde ?
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Fig. 4.15 – Spectres d’absorption des dépôts de BSG obtenus pour différents débits de silane
La hauteur ou l’aire de chaque pic renseigne sur la quantité de liaisons présentes dans le
BSG. Selon Tenney [147], la hauteur des pics donne des résultats moins précis que l’aire (qui
ne dépendra pas des conditions de dépôt), pour des concentrations supérieures à 30% en mole
de B2O3. Cependant, au regard des spectres expérimentaux, un bruit conséquent apparait pour
certains nombres d’onde , qui fausserait la mesure de l’aire. Nous avons donc choisi d’analyser
la hauteur de pics, qui sera plus facilement comparable.
La figure 4.16 présente les différentes hauteurs de pic, ramenées à l’épaisseur de la couche,
pour les différents débits de silane.
Quel que soit le pic, la hauteur maximale est obtenue pour un débit de 50 sccm.
Il existe donc bien une corrélation entre le dopage résultant et la formation d’un maximum
de liaisons Si-O, Si-O-B et B-O. Le maximum de dopage ne correspond pas seulement à un
maximum de liaisons B-O ou Si-O-B mais aussi à un maximum de liaisons Si-O. Il existe donc
une corrélation entre la formation d’oxyde SiOx et le pouvoir dopant.
Un décalage en fréquence des pics a lieu lorsque la concentration en B2O3 de la couche aug-
mente. Plus celle-ci augmente : plus le pic Si-O se déplace vers les fortes fréquences, et plus le pic
B-O se décale vers les basses fréquences [125, 139]. Ceci indique un changement d’environnement
chimique. Nous observons également ce phénomène (tableau 4.1) : le maximum de bore serait
contenu dans les couches obtenues avec un débit de 40 à 60 sccm de silane.
La mesure de spectroscopie infrarouge permet également d’évaluer la concentration en mole
de B2O3 dans l’oxyde. Schwenker détermine la fraction molaire de B2O3, C0 en considérant que
la densité optique O.D. (autrement dit la hauteur du pic d’absorption) selon l’équation [115] :
1− C0
C0
= 1, 5 O.D. (Si−O)
O.D. (B −O) (4.10)
où O.D (Si-O) correspond à la hauteur du pic de Si-O à 1070 cm−1 et O.D (B-O) à celle
à 1300 cm−1. Il n’est pas nécessaire d’inclure l’épaisseur de la couche dans ce calcul (le calcul
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Fig. 4.16 – Comparaison de la hauteur des pics traduisant les liaisons Si-O, Si-O-B et B-O, pour
différents débits de silane.
Débit de
Silane
C0 - Pics (% mol) C0 - Aire (% mol) ν Si-O (cm−1) ν B-O (cm−1)
20 sccm 4,2 3,6 1070 1317
30 sccm 9,9 11,5 1068 1298
40 sccm 9,2 12,8 1072 1296
50 sccm 6,3 9,3 1074 1296
60 sccm 5,7 7,6 1068 1296
80 sccm 7,6 10,2 1070 1298
Tab. 4.1 – Évaluation de l’évolution de la concentration en bore en fonction du débit de silane
par différentes méthodes : détermination de la concentration en bore (fraction molaire) en consi-
dérant le rapport des pics ou des aires, ou le positionnement du pic des liaisons Si-O ou B-O.
En gras, les valeurs remarquables des concentrations ou des nombre d’onde.
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étant effectué via un rapport).
Le tableau 4.1 donne les fractions molaires C0 obtenues à partir de l’équation 4.10. Afin de
comparer la validité de ces résultats, le calcul de C0 à partir du rapport des aires est également
inclus dans le tableau .
La fraction molaire de B2O3 dans le BSG est donc d’environ 10%. Le maximum de concen-
tration apparaît pour 30 sccm. Lorsque le rapport n’est plus un rapport de densité optique mais
d’aire du pic, nous constatons un décalage de la concentration maximale vers 40 sccm.
Différentes méthodes permettent de conclure qualitativement ou quantitativement sur la
concentration en bore. Par l’évaluation de l’évolution de la hauteur et de la fréquence des pics,
nous avons remarqué que le maximum de concentration correspond bien à un débit de 50 sccm.
Par contre, la mesure quantitative de C0 évalue le maximum de concentration en bore à 40 sccm.
Des mesures additionnelles, afin d’évaluer la quantité exacte en bore dans la couche, pourraient
nous aider à conclure sur la véracité de la détermination de la concentration en bore par le FTIR
(SIMS ou spectroscopie de rayons X (XPS)).
Les analyses FTIR mettent donc en évidence le fait que le maximum de dopage est atteint
lorsque le maximum de liaisons Si-O est formé. Il existe donc bien une synergie entre la formation
de liaisons Si-O et B-O : la formation d’un maximum d’oxyde de silicium entraîne la formation
d’un maximum d’oxyde de bore.
L’étude de la variation des débits de précurseurs permet d’obtenir de nombreuses informa-
tions sur leur influence sur le dopage : le débit de TMB n’est pas le seul paramètre ayant un
effet sur le dopage. Une étude plus poussée de la composition de la couche a ainsi permis de
mettre en avant l’importance du débit de silane afin d’atteindre un dopage élevé.
5.2 Temps de dépôt
L’optimisation du débit de TMB nous a permis de déduire que la source en dopant était
infinie. Si tel est le cas, une modification de l’épaisseur du BSG ne devrait pas engendrer de
variation du dopage. Ne pouvant pas déterminer l’épaisseur d’une manière fiable, nous raison-
nons sur le temps de dépôt. En effet, l’épaisseur du BSG varie proportionnellement au temps de
dépôt. Dans le cas d’une source infinie, un augmentation du temps de dépôt n’influe donc pas
sur le dopage.
La figure 4.17 présente la variation de la résistance carrée en fonction du temps de dépôt,
pour des débits de 200 et 1000 sccm.
Nous observons une diminution de la résistance carrée à mesure que le temps de dépôt et
donc l’épaisseur déposée, augmente, résultats en adéquation avec le littérature [131]. Avec 200
sccm de TMB, une augmentation du débit de TMB , et donc de la quantité en bore, entraîne
une baisse de la résistance carrée. En revanche, la résistance carrée se stabilise lorsque le débit
de TMB passe à 1000 sccm à partir de 10 minutes.
La source est donc infinie, pour un débit de 1000 sccm, lorsque le temps de dépôt dépasse
10 minutes de dépôt. La résistance carrée atteinte au bout de 15 minutes est la même pour 200
et 1000 sccm. Ceci signifie que l’oxyde dopé déposé avec 200 sccm devient une source infinie en
bore au bout de 15 minutes de dépôt.
Ce résultat est très positif ; il offre différentes possibilités pour obtenir un dopage à partir
d’une source infinie. Nous pouvons ainsi choisir un faible débit de TMB et un temps de dépôt
long ou au contraire réduire le temps de dépôt avec un fort débit de TMB.
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Fig. 4.17 – Variation de la résistance carrée en fonction du temps de dépôt pour une diffusion
à 850°C pendant 1 heure. Lorsque le débit de TMB est de 200sccm, celui de silane de 25 sccm
et celui de protoxyde d’azote de 900 sccm. Lorsqu’il est de 1000 sccm, le débit de silane de 60
sccm et celui de protoxyde d’azote de 1460 sccm.
5.3 Homogénéité du dépôt
En vue d’une application industrielle, il est nécessaire de vérifier l’homogénéité de la résis-
tance carrée obtenue pour les dépôts de BSG sur différents étages de la nacelle.
La figure 4.18 présente les résultats obtenus sur deux lots de plaques multicristallines utilisées
par la suite pour la fabrication de cellules solaires (Chapitre 5, section 3). Le dépôt est effectué
avec les débits suivants : 1460/800/50 pour N2O/TMB/SiH4 pendant 12 minutes. Puis, les
deux lots sont introduits dans le four Lydop pour subir une diffusion à 850°C ou à 900°C.
L’homogénéité est montrée sur cinq étages différents du réacteur.
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Fig. 4.18 – Résistance carrée obtenue sur cinq étages du réacteur, pour des diffusions à 850 et
900°C sur des substrats multicristallins.
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L’uniformité observée est acceptable pour les deux lots. L’écart type global sur les cinq étages
est de 2,5 Ω/sq pour le diffusion à 850°C et de 0,6 Ω/sq pour celle à 900°C.
5.4 Retrait de la phase SiB
Comme nous l’avons vu dans la section 1.2, la phase SiB est indésirable. Nous proposons ici
plusieurs voies pour éviter sa formation ou pour supprimer les précipités.
Chaque solution intervient à différentes étapes de la formation de la zone p+. L’idéal serait
bien sûr de l’éviter en agissant en aval de la diffusion. En effet, comme l’ont montré Kessler
et al., la formation de SiB entraîne une diminution de la durée de vie, due à l’apparition de
dislocation [129]. De plus, éviter la formation de ces précipités permettrait de s’affranchir de
l’ajout d’une étape d’oxydation après la diffusion.
5.4.1 Formation d’un oxyde barrière
La formation de SiB a lieu à la surface de la zone p+. L’ajout d’un oxyde barrière lors du
dépôt pourrait permettre de filtrer le SiB, qui se formerait alors dans la zone SiOx, agissant
ainsi comme une barrière partielle de diffusion au bore. La figure 4.19 illustre le concept de dépôt
d’un oxyde barrière entre le silicium et l’oxyde dopant BSG.
Substrat Si
Oxyde barrière (SiOx)
BSG
Oxyde barrière (SiOx)
Fig. 4.19 – Schéma de principe du
dopage à travers un oxyde barrière
afin d’éviter la formation de SiB.
En supposant que le SiB se forme sur une di-
zaine de nanomètres, un oxyde barrière de 10 nm
environ doit convenir à éviter le SiB. La vitesse
de dépôt d’un oxyde non dopé étant d’environ 16
nm/min, un dépôt d’une minute est donc suffi-
sant.
Les résultats observés peuvent paraître étonnants :
quel que soit le temps de dépôt utilisé (de 10 secondes
à 1mn30), l’oxyde non dopé agit comme une barrière to-
tale au bore, et le substrat reste de type N. Or, le bore a
tendance à rester dans l’oxyde non dopé (le coefficient de
ségrégation du bore étant inférieur à 1, section 5.2). De
plus, Brown et al. détectent une diminution du coefficient
de diffusion du bore dans le silicium lorsqu’une couche
barrière est présente [121]. Cette solution n’est donc pas
adaptée.
5.4.2 Atmosphère gazeuse durant la diffusion
Il est possible d’éviter la formation de SiB en introduisant de l’oxygène lors de la diffusion.
Malheureusement, la diffusion sous oxygène n’empêche pas la formation de la phase riche en
bore.
Nous pouvons supposer que l’oxyde capant déposé au dessus du BSG ne permet pas à l’oxy-
gène de pénétrer et de réagir à l’interface BSG/Si pour dissocier la phase SiB.
Observons cependant les résultats en résistance carrée, pour la variation du temps de dépôt
par exemple (fig. 4.20), en utilisant une atmosphère de diffusion neutre (sous azote) ou oxydante.
Une différence de résistance carrée apparait, selon l’atmosphère de diffusion choisie, du fait de
l’amélioration de la diffusion par l’oxygène (OED, voir section 5.2). La diffusion étant améliorée
par la présence d’oxygène, cela signifie que malgré la présence de la couche capante, l’oxygène
pénètre dans le silicium. Malgré cela, il ne réagit pas avec les précipités pour empêcher leur
formation.
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Fig. 4.20 – Variation de la résistance carrée en fonction du temps de dépôt pour deux atmo-
sphères de diffusion différentes (azote ou oxygène)
5.4.3 Traitement post diffusion - Low Thermal Oxydation (LTO)
Les solutions permettant d’éviter la formation des précipités ne donnant pas de résultats
satisfaisants, une autre méthode pour enlever la couche riche en bore est l’oxydation thermique
à basse température (LTO) après la diffusion (donc après leur formation).
Cette méthode consiste en la formation d’un oxyde thermique fin après la diffusion et le
décapage du BSG, qui est ensuite retiré par une attaque HF.
Lorsque la quantité de bore diffusée est peu importante, il est relativement aisé de retirer le
SiB ; un traitement LTO de 20 minutes suffit. Par contre, lorsque le dopage est plus important,
il devient plus difficile de retirer la couche riche en bore.
Nous avons donc effectué ce traitement pour différents temps, soit 20, 30 et 40 minutes.
Quelque soit le dopage, la couche s’enlève parfaitement au bout de 30 minutes. Cependant,
l’application de ce traitement entraîne une augmentation de la résistance carrée de 10 à 20%
(tableau 4.2). Évidemment, plus le temps du LTO est important, plus la résistance carrée en
sera affectée.
Temps de LTO Augmentation de la ré-sistance carrée
20mn 11%
30mn 12%
40mn 18%
Tab. 4.2 – Augmentation de la résistance carrée en fonction du temps de LTO.
Nous avons aussi tenté d’éliminer la couche riche en bore à l’aide d’un traitement chimique
CARO, qui consiste en une oxydation chimique dans une solution H2SO4 : H2O2 1 : 1. Ce
mélange est généralement utilisé pour nettoyer la surface avant le dépôt de couche anti-reflet
par exemple. L’oxygène produit par la réaction réagit avec le silicium pour former de la silice de
la même manière que pendant le LTO.
Ce procédé n’a pas révélé autant d’efficacité que le LTO. Généralement, le wafer après piranha
présente encore quelques zones hydrophiles ; le SiB ne se formant pas uniformément, son retrait
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ne l’est pas moins.
6 Conclusion
Le développement du procédé de dopage de type P a nécessité une phase d’optimisation ex-
périmentale avant d’obtenir des résultats exploitables, puisque l’utilisation du PECVD est très
peu mentionné dans la littérature.
Le principal verrou, révélé par l’étude bibliographique de la diffusion à partir d’un oxyde
dopé, est la concentration en bore dans le BSG, qui peut limiter la source en dopant. Par une
étude poussée de l’influence des débits des précurseurs, nous sommes parvenus à atteindre les
conditions d’une source infinie de dopant. Les valeurs expérimentales obtenues sont d’ailleurs
similaires à celles de la littérature.
Ce travail a également permis de mieux appréhender le comportement physico-chimique
des différents réactifs durant le dépôt, ce qui a notamment permis de conclure sur le rôle non
négligeable du silane sur le dopage. De plus, les débits de TMB étant relativement élevés, il serait
intéressant de travailler à leur diminution, tout en gardant des débits de silane et de protoxyde
d’azote raisonnables. La variation du temps de dépôt du BSG nous a ainsi montré qu’il est
possible de minimiser le débit de TMB en augmentant le temps de dépôt.
Les paramètres de dépôt du BSG utilisés par la suite sont les suivants :
– Débit de TMB : 800 sccm,
– Débit de SiH4 : 50 sccm,
– Débit de N2O : 1460 sccm,
– Temps de dépôt : 12 minutes.
L’utilisation d’une atmosphère oxydante pendant la diffusion entraîne une amélioration de
la diffusion mais ne permet pas d’éviter la formation de la phase SiB. Il serait donc intéressant
de travailler avec une oxydation humide, qui devrait permettre d’éviter la formation de SiB.
Enfin, la source déposée étant infinie, nous ne sommes plus limités par la source, mais plutôt
par la température, qui permettrait d’obtenir des dopages plus élevés. C’est d’ailleurs ce que
nous pouvons constater figure 4.18 : une diffusion à 900°C pendant 1 heure permet d’atteindre
un dopage de 80 Ω/sq.
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Chapitre 5
Étude de la formation de l’émetteur
et du BSF pour la réalisation de
cellules photovoltaïques silicium
Dans les chapitres précédents, nous avons décrit les procédés permettant de former les zones
fortement dopées n+ et p+ par diffusion thermique. Il a été remarqué que la diffusion phosphore
induit la formation de précipités, néfaste pour la durée de vie de l’émetteur, et qu’il est possible de
contrôler en jouant sur les paramètres de diffusion. Dans le cas de la diffusion bore, le travail s’est
centré sur l’obtention d’un dopage convenant à son application comme BSF, tout en conservant
une température de diffusion modérée, soit 850°C.
Ce chapitre est consacré à la réalisation de cellules solaires comprenant des zones diffusées
à partir des procédés développés dans le cadre de la thèse. Dans une première partie, nous
évaluerons l’effet de la variation des paramètres de diffusion de la zone n+, l’émetteur, sur les
performances de la cellule. La deuxième partie est consacrée à la réalisation de cellules solaires
dont les zones fortement dopées en faces avant et arrière de la cellule sont obtenues par co-
diffusion. Ce procédé innovant utilise le B-BSF obtenu par dépôt et diffusion d’un oxyde PECVD
dopé au bore, dont l’obtention a été décrite dans le chapitre 4. Il s’agit donc de démontrer dans
cette partie la faisabilité de ce procédé original, d’un point de vue laboratoire et industriel.
Mais avant tout chose, il est nécessaire de décrire précisément le procédé expérimental utilisé,
notamment pour la fabrication de cellules monocristallines. En effet, hormis quelques différences
inhérentes au procédé de co-diffusion, nous avons utilisé un procédé similaire pour réaliser des
cellules avec différents types d’émetteurs et des cellules contenant un émetteur et un BSF bore
obtenus par co-diffusion.
1 Protocole expérimental standard
Dans le cadre de nos deux études, deux types de cellules solaires sont réalisés : les unes
sont fabriquées à partir de substrats monocristallins de type Cz (scSi), avec un procédé de la-
boratoire, c’est à dire que les contacts sont formés par photolithographie. Les autres sont des
cellules de type industriel, sur substrat multicristallin (mcSi), dont les contacts sont sérigraphiés.
En ce qui concerne les cellules mcSi, le protocole est proche de celui présenté figure 1.5. Nous
modifions seulement les étapes de diffusion en fonction de l’étude. Les substrats multicristallins,
d’une surface de 125 cm× 125 cm, ont une résistivité de 2 Ω.cm environ et une épaisseur de 220
µm. Ils sont issus du même lingot (appairés).
La fabrication de cellules au laboratoire est plus complexe ; nous allons donc détailler les
étapes et les verrous de ce procédé. Le protocole de fabrication pour les cellules monocristallines
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est présenté dans la figure 5.1. Toutes les étapes de fabrication des cellules ont été effectuées au
laboratoire. Sur chaque wafer 4” (Cz, dopé P, d’orientation 100) sont formées 9 cellules de 2 cm
× 2cm, ainsi que deux motifs TLM afin d’extraire la résistance de contact de l’émetteur. Les
cellules fabriquées n’ont pas été texturisées. En effet, bien que nous ayons une méthode de tex-
turisation efficace, par TMAH [148], pour des raisons techniques, elle n’est pas encore adaptée
aux wafers 4”.
Nous commençons par un dépôt d’un oxyde barrière SiOx par PECVD (figure 5.1, étape
1). Cet oxyde, d’une épaisseur supérieure à 350 nm permettra la définition des zones actives
du wafer. Par photolithographie et gravure HF, 9 carrés de 2 cm × 2 cm sont ouverts (étape
2, masque de photolithographie positif). Hors de ces zones, l’oxyde joue le rôle de barrière à la
diffusion. Cette technique permet d’éviter une ouverture de jonction. Après l’ouverture des zones
actives, un nettoyage CARO est effectué : le wafer est inséré dans une solution de H2O2 : H2SO4
(1 : 1) pendant 15 minutes. Juste avant le diffusion, nous effectuons une gravure HF 2%, afin de
retirer l’oxyde fin formé lors du CARO.
Une fois les zones actives définies, une diffusion POCl3 dans le four Lydop est réalisée, qui
permet la formation de l’émetteur (étape 3). Puis, la couche anti-reflet est déposée par PECVD.
Les paramètres de dépôt permettent d’obtenir une couche de nitrure d’indice 2 et d’une épais-
seur de 77 nm environ (étape 4), identique à celle que nous avons utilisée lors de l’étude de la
passivation de l’émetteur (chapitre 3).
L’étape 5 permet la formation des contacts en face avant. Nous avons optimisé la surface
des contacts à l’aide des calculs présentés dans le chapitre 2, paragraphe 1.2. La géométrie des
contacts utilisée est la suivante :
– 13 doigts de 50 µm de large,
– 1 bus bar de 350 µm de large,
– facteur d’ombrage de 5%.
Deux plots carrés de 800 µm de large sont également ajoutés de part et d’autre du bus bar
afin de faciliter la prise de contact pour les caractérisations électriques. L’ajout de ces plots
augmente le taux d’ombre, qui passe à 10%.
La formation des contacts de la face avant par photolithographie est l’étape la plus critique
du procédé. L’utilisation de la photolithographie en mode négatif permet de protéger les zones
qui ne seront pas métallisées. Après la photolithographie, la résine est déposée partout, sauf
dans les zones à métalliser. Le nitrure présent dans ces zones est gravé par une solution d’acide
fluorhydrique tamponnée (BOE). Puis, le métal est déposé par évaporation sur la face avant
(Titane-Palladium-Argent d’épaisseurs respectives 50nm, 50nm, 600nm). Les zones non recou-
vertes de résines sont alors recouvertes de métal . On retire alors la résine et le métal qui se
trouve par dessus ; il ne reste alors du métal que sur les zones à métalliser : c’est le lift off.
Durant la thèse, nous avons souvent été confrontés à des problèmes lors du lift off. La réussite
du lift off est liée aux paramètres de photolithographie (type de résine, temps/température de
recuit, mais aussi puissance de la lampe, temps d’éclairement...). Les changements de lampe et
de résine ont parfois contraint à des réajustements des paramètres de lithographie, qui ne se
sont pas toujours révélés optimaux. Ainsi, le contact Ti Pd Ag devrait être d’excellente qualité
et nous prodiguer de bonnes valeurs de facteur de forme (qui peuvent être supérieurs à 80%).
Cependant, les difficultés pour retirer le métal dans les zones qui n’étaient pas censées être
métallisées ont souvent entraîné une fragilisation des doigts de métallisation, résultant en des
faibles valeurs de facteurs de forme, autour de 70%. Finalement, nous avons réussi à obtenir des
paramètres de photolithographie facilitant le retrait de la résine. Ainsi, sur les derniers lots de
cellules réalisés, nous avons réussi à obtenir des valeurs de facteur de forme, souvent supérieures
à 75 %.
Une fois le métal retiré, les futures cellules subissent un recuit RTA à 350°C pendant 30
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Protocole expérimental standard
Etape 1
Dépôt d’un couche de SiOx (barrière de diffusion) 
par PECVD
Etape 2
Ouverture de la barrière de diffusion 
Etape 3
Diffusion POCl3
 Formation de l’émetteur
Etape 4
Gravure du PSG
Dépôt de la CAR
Etape 5
Ouverture du SiN
Dépôt Ti/Pd/Ag
Lift-off
Recuit FAV : RTA 350°C 30sec
Etape 6
Dépôt d’aluminium en face arrière (4 µm)
Etape 7
Recuit FAR : paramètres variables
 Formation du BSF
Fig. 5.1 – Schéma des différentes étapes de fabrication de cellules photovoltaïques au laboratoire,
avec un BSF aluminium.
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secondes. Ce recuit permet une meilleure adhésion du contact avec la surface.
L’étape 6 permet la formation du contact arrière. Une couche d’aluminium de 4 µm environ
est déposée par évaporation. Enfin, la cellule subit à nouveau un recuit RTA, dont les paramètres
ont été adapté suivant le type de cellule fabriquée (étape 7). Nous verrons dans les parties
suivantes qu’il est crucial d’optimiser cette étape. Sur la figure 5.1, nous avons intentionnellement
représenté un BSF formé par aluminium, utilisé dans la partie 2. Les modifications du protocole,
apportées par l’utilisation d’un oxyde dopé au bore et résultant en la formation d’un B-BSF,
seront abordées dans la partie 3.
La figure 5.2 présente le résultat final, un wafer 4” comprenant 9 cellules et deux contacts
TLM.
Fig. 5.2 – Résultat final obtenu après l’application du protocole de réalisation de cellules sur
wafer 4”.
Le protocole expérimental étant connu, nous allons maintenant présenter les résultats obtenus
sur la fabrication de cellules (qu’elles soient de type laboratoire ou industriel) mettant en oeuvre
les procédés de diffusion développés dans les chapitres précédents.
2 Réalisation de cellules photovoltaïques à partir de différents
types d’émetteurs
L’étude sur la passivation des émetteurs obtenus par diffusion Lydop a permis de montrer
le rôle positif de l’adaptation des paramètres de diffusion sur la durée de vie dans l’émetteur
(Chapitre 3). Il s’agit maintenant de confirmer ou non, que cette effet positif permet également
une amélioration des performances de la cellule solaire. En effet, la durée de vie dans l’émetteur
n’est pas le seul paramètre dont il faut tenir en compte pour améliorer le rendement ; si l’on
modifie l’architecture de l’émetteur afin d’optimiser sa passivation, cela peut avoir une influence
sur la résistance série, comme cela a été constaté dans le chapitre 2.
Cette partie présente donc les résultats obtenus sur des cellules mono et multicristallines, à
partir de différents types d’émetteurs.
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2.1 Résultats obtenus sur substrats monocristallins
Les cellules monocristallines sont des cellules de petites surfaces, fabriquées au sein du la-
boratoire selon le procédé décrit plus haut. Dans le cadre de cette étude, le BSF est créé par
la formation d’alliage AlSi. Nous avons mentionné l’importance de l’optimisation du recuit des
contacts arrières. L’optimisation de ce recuit pour l’obtention d’un Al-BSF idéal est abordée.
Puis, les résultats obtenus pour différents paramètres de diffusion suivant les observations effec-
tuées au chapitre 3 seront présentés.
2.1.1 Optimisation du recuit des contacts en face arrière
La dernière étape de la fabrication des cellules consiste en un recuit des contacts en face ar-
rière. Lorsque l’aluminium permet également la formation de l’Al-BSF, ce recuit doit permettre :
– la formation du BSF,
– l’amélioration de la résistance de contact entre le métal et le semi-conducteur,
– la diffusion de l’hydrogène pour permettre la passivation.
Ces trois points ont des exigences différentes ; l’optimum thermique de formation du BSF
ne va pas forcément correspondre à celui de la diffusion d’hydrogène par exemple. Il a donc été
nécessaire d’optimiser le recuit des contacts (que nous appellerons recuit FAR), afin d’obtenir
les meilleurs résultats cellules.
Nous effectuons un recuit RTA similaire à celui présenté lors de l’étude sur l’effet du recuit
sur la passivation de l’émetteur (chapitre 3, fig. 3.17). Le premier palier est gardé constant, soit
à 350°C pendant 30 secondes. La température et le temps du deuxième palier sont, par contre,
modifiés et nous cherchons alors l’optimum du couple temps/température.
L’optimum de recuit pour la passivation, établi au chapitre 3, d’un émetteur de 60 Ω/sq
est de 650°C 30 sec. A cette température, nous observons une forte dégradation du facteur
de forme, qui vaut alors 35%. Le pseudo facteur de forme reste correct, 79,1%. La dégrada-
tion du facteur de forme est donc due à une augmentation de la résistance série (évaluée à plus
de 12 Ω.cm2). L’utilisation de ce type de recuit pour la fabrication de cellule est donc à proscrire.
Le tableau 5.1 présente une partie représentative des résultats électriques obtenus lors de
l’optimisation des contacts. Les grandeurs présentées sont la tension de circuit ouvert, le facteur
de forme et le pseudo facteur de forme, quantités ayant varié le plus lors de l’optimisation et
permettant de conclure sur la qualité du recuit.
Température Vco(mV) FF (%) PFF (%) Temps Vco (mV) FF (%) PFF (%)
800°C 604 66 79 5 sec 603 59 78
810°C 610 71 79 10 sec 605 60 77
820°C 591 50 64 20sec 548 56 61
Tab. 5.1 – Tension de circuit ouvert Vco, facteur de forme FF et pseudo facteur de forme PFF
obtenus pour différents paramètres de recuit : la variation de température est effectuée avec un
temps de 1 seconde, la variation de temps est effectuée à une température de 750°C.
La tension de circuit ouvert varie de plus de 10mV lorsque la température varie de 10°C, ce
qui suggère l’importance de l’optimisation des paramètres de recuits.
De plus, une température ou un temps trop élevé entraînent une baisse de tous les paramètres
présentés dans le tableau. Dans ce cas, une baisse du pseudo facteur de forme est observée : elle
traduit une diminution de la résistance parallèle et par conséquent un budget thermique trop
grand qui entraîne des court-circuits à travers l’émetteur. La baisse de la résistance parallèle
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engendre de plus, une diminution du FF ainsi que du Vco.
Le rendement quantique interne est mesuré pour certaines des cellules (figure 5.3). La seule
amélioration entre 800 et 810°C vient d’une meilleure passivation de la face avant, le rendement
quantique en face arrière restant similaire. L’amélioration du Vco de 604 à 610 mV est donc due
à une baisse des recombinaisons dans l’émetteur, grâce à la passivation par l’hydrogène.
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Fig. 5.3 – Rendement quantique interne normalisé, pour deux recuits RTA des contacts arrières
de 1 seconde à 800°C et 810°C.
Le couple temps température optimal est donc de 810°C, 1 seconde.
Habituellement, un bâti d’évaporation du laboratoire est utilisé pour déposer l’aluminium.
Nous avons également utilisé la sérigraphie d’une pâte d’aluminium, effectuée chez Photowatt
Technologies. Nous avons observé le même optimum temps/température (810°C, 1 seconde)
lorsque nous réalisons les cellules avec de l’aluminium sérigraphié. Ce sont donc ces paramètres
qui seront utilisés pour l’étape de recuit des contacts pour toutes les cellules réalisées avec un
BSF formé par aluminium.
Cependant, nous observons des tensions de circuit ouvert bien plus élevées lorsque l’alumi-
nium est sérigraphié. Alors que le Vco est de 610 mV avec 4 µm d’aluminium évaporé, il vaut
631 mV avec de l’aluminium sérigraphié. Les courbes de rendement quantique pour ces deux
types de dépôt d’aluminium montrent également une amélioration du rendement de collection
au dessus de 900 nm, due à une meilleure formation du BSF (figure 5.4).
Nous avons évoqué dans le chapitre 2 l’importance de l’épaisseur d’aluminium déposé pour
la formation de la jonction p+. Lorsque l’aluminium est déposé par évaporation, la quantité à
déposer est limitée, ne dépassant pas 4 µm, ce qui résulte en une largeur du BSF de 2 µm maxi-
mum. Par contre, l’aluminium sérigraphié, déposé en plus grande quantité, permet de former un
BSF beaucoup plus profond. Il en résulte une augmentation de la tension de circuit ouvert, ainsi
qu’une amélioration du rendement de collection, comme observé sur la figure 5.4. Cependant,
l’aluminium sérigraphié conduit moins bien comparé à l’évaporé ; le facteur de forme en sera
affecté : il passe de 71 à 68%.
L’optimisation du recuit des contacts a donc permis de maîtriser ce dernier et de constater
la différence entre un contact sérigraphié et évaporé.
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Fig. 5.4 – Rendement quantique interne normalisé pour des cellules dont le contact arrière est
formé par aluminium évaporé ou sérigraphié.
2.1.2 Performances des cellules avec différents émetteurs
Il reste à évaluer les performances de la cellule pour différents types d’émetteurs. Différents
types de diffusions sont effectués à l’INL (tableau 5.2). Le tableau fait également état de la
résistance carrée obtenue pour chaque diffusion. Les paramètres de diffusion observés sont la
température, le rapport POCl3/O2 et le temps de préoxydation. Puis le protocole standard est
appliqué (voir partie 1). L’aluminium est sérigraphié chez Photowatt sur la face arrière. Les
contacts sont recuits dans le four RTA de l’INL pour former le BSF, en suivant l’optimum établi
plus haut, soit à 810°C pendant 1 seconde.
Nom ρ T° Rapport POCl3/O2 Temps préoxydation Rsq
Unité Ω.cm °C - mn Ω/sq
825°C 6-9 825 1,25 15 86
Standard 6-9 850 1,25 0 51
PO=0,6 6-9 850 0,6 0 64
Preox 30 mn 6-9 850 1,25 30 56
Tab. 5.2 – Conditions de diffusion et résistance carrée obtenue pour les différentes cellules
réalisées au laboratoire.)
La mesure des I(V) sous obscurité, permettant d’obtenir les paramètres J01, J02 et Rsh, a
donné des résultats très hétérogènes, sur un même wafer (ayant subi la même diffusion), surtout
pour le courant J02.
Nous attribuons ces variations à l’étape de formation des contacts, par photolithographie
et lift off. La difficulté de retrait du métal dans certaines zones a pu dégrader la cellule. La
jonction est par endroit atteinte, résultant en une augmentation du J02. Cependant, les valeurs
de PseudoFF supérieures à 80%, traduisent une qualité acceptable de la jonction, et peu de
courants de fuite.
Nous avons donc choisi de nous baser sur d’autres résultats afin d’évaluer la qualité de
l’émetteur, et son effet sur les résultats cellules. L’introduction d’un wafer Fz fortement résistif
lors de la diffusion permet de déterminer le courant de saturation, avant et après dépôt et recuit
119
Étude de la formation de l’émetteur et du BSF pour la réalisation de cellules photovoltaïques
silicium
du nitrure, comme cela a été présenté dans le chapitre 3.
Connaissant ce rapport, nous pouvons évaluer le courant de saturation total [42] :
J0e = F.J0e,metal + (1− F )) J0e,SiN (5.1)
où J0e,metal (fA) est le courant de saturation sous les métallisations ; nous utilisons par ex-
trapolation le courant de saturation obtenu avant le dépôt de la couche de nitrure. J0e,SiN (fA)
est le courant de saturation de l’émetteur obtenu après dépôt et recuit du nitrure. F est le taux
d’ombre, que nous prenons égal à 10%.
Une fois le courant de saturation connu, nous pouvons déduire la limite de tension de circuit
ouvert Vco,limit imposée par le courant de saturation de l’émetteur [40] :
Vco,limit =
kT
q
ln
(
Jcc
J0e
)
(5.2)
avec kT/q qui vaut 25,9 mV à 25°C. Le courant de court circuit JCC est supposé égal à 33
mA.cm−2, une valeur moyenne obtenue pour nos cellules.
Le tableau 5.3 donne les résultats obtenus pour les cellules fabriquées au laboratoire. Il inclut
les valeurs de courant de saturation avec métal, SiN et totale. De plus, nous avons ajouté dans
ce tableau des indications permettant de conclure sur la contactabilité des émetteurs fabriqués :
le facteur de forme, la résistance de contact (obtenue par mesure TLM) et la résistance série
extraite des mesures IV sous éclairement et SunVoc.
Nous observons une corrélation entre ces mesures ; suggérant une influence élevée de la ré-
sistance de contact sur la résistance série, et par conséquent, sur le facteur de forme.
Nom FF ρc Rs J0e,metal J0e,SiN J0e Vco,limit
Unité % Ω.cm2 Ω.cm2 fA fA fA V
825°C 71,7 2.10−4 1,9 520 177 211,3 0,669
Standard 69,5 2, 3.10−4 (2,4) 472 299 316,3 0,657
PO=0,6 66,7 0, 3.10−4 (3,1) 451 191 217 0,667
Preox 30 mn 69,6 1, 6.10−4 (2,5) 525 300 322,5 0,657
Tab. 5.3 – Conditions de diffusion et passivation obtenues pour les différentes cellules réalisées
au laboratoire.
Enfin, les figures 5.5(a) et 5.5(b) donnent les résultats électriques obtenus par des mesures
IV sous éclairement.
L’ajout d’un étape de préoxydation (de 0 à 30 minutes) modifie peu le courant de court circuit
et la tension de circuit ouvert. Au vu des résultats de passivation (tableau 5.3), il semble que la
préoxydation de 30 minutes n’apporte pas d’amélioration en ce qui concerne les recombinaisons
dans l’émetteur ; le courant de saturation de l’émetteur varie peu, par conséquent, la limite
de Vco reste la même. Ce résultat est assez surprenant, compte tenu de ceux obtenus lors de
l’étude de la passivation de l’émetteur. En effet, une préoxydation de 15 minutes permet une
diminution du J0e de 250 fA (pour 0mn) à 174 fA ! Il serait donc peut-être préférable d’utiliser
une préoxydation de 15 minutes seulement.
Le facteur de forme est également stable (la résistance de contact n’est pas affectée par la
préoxydation) et il n’y a donc pas d’augmentation significative du rendement.
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Fig. 5.5 – Résultats électriques des cellules réalisées avec différents émetteurs (Moyenne sur 4
cellules). Les caractéristiques correspondantes à chaque émetteur sont données dans le tableau
5.2
La baisse du rapport POCl3/O2, de 1,25 à 0,6, permet une augmentation du courant de
circuit ouvert et de la tension de circuit ouvert. L’amélioration du Vco,limit traduit le rôle pré-
pondérant de la qualité de l’émetteur sur l’augmentation du Vco. Ce gain peut être corrélé à une
baisse de la quantité de précipités, comme constaté au chapitre 3.
L’effet sur le facteur de forme est conforme à ce que nous attendons : le contact métal/semi-
conducteur est moins bon lorsque le rapport POCl3/O2 diminue. Dans le chapitre 3, nous avons
constaté qu’une diffusion avec un rapport POCl3/O2 de 0,75 permet d’atteindre une concentra-
tion en surface de 3.1020 cm−3. Un rapport de 0,6 donnera donc une concentration en surface
encore plus faible, entraînant une diminution de la résistance de contact, comparé à un rap-
port de 1,25, où la concentration en surface dépasse 4.1020 cm−3 (figure 3.9(a)). Cependant,
l’augmentation du courant et de la tension contrebalance cette baisse, résultant en une légère
augmentation du rendement, également constatée par Bertram et al. [74].
Les résultats les plus prometteurs sont observés avec une baisse de la température. Lorsque
la diffusion est effectuée à 825°C, avec une étape de préoxydation de 15 minutes, nous constatons
une augmentation du Jcc et du Vco.
De plus, le facteur de forme est amélioré. Nous attribuons cette amélioration à une meilleure
réussite de la fabrication de la cellule, notamment des contacts, puisque la résistance de contact
est comparable à celle obtenue après une diffusion à 850°C (tableau 5.3). A 825°C, la concentra-
tion en surface est d’environ 3.1020 cm−3 (figure 3.7), ce qui nous assure qu’à cette concentration,
nous obtenons un contact ohmique de qualité. Nous constatons donc une amélioration du ren-
dement, comparé à une diffusion à 850°C, de plus de 1% absolu.
Enfin, le rendement quantique interne donne des résultats en adéquation avec les résultats
obtenus par la caractérisation électrique (figure 5.6).
A part une modification aux faibles longueurs d’onde, le rendement quantique interne pour
des longueurs d’onde supérieures à 600 nm n’est pas modifié, démontrant ainsi que la modifi-
cation des paramètres de diffusion n’a un effet que sur la probabilité de collecte en face avant.
L’ajout d’une étape de préoxydation de 30 minutes permet une amélioration minime du RQI
aux faibles longueurs d’onde. Par contre, comme nous l’avions déjà constaté lors des mesures de
Jcc, l’utilisation d’un rapport de gaz plus faible ou d’une température de 825°C, induit un gain
non négligeable dans le rendement quantique interne.
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Fig. 5.6 – Rendement quantique interne pour les cellules monocristallines dont la formation de
l’émetteur est effectuée avec différents paramètres de diffusion.
Le changement des paramètres de diffusion permet donc une diminution de la taille de la
zone morte et donc une amélioration des performances de la cellule, plus ou moins marquée
selon le paramètre modifié.
2.1.3 Influence du dopage du substrat
Nous avons également réalisé des cellules à partir d’un substrat plus dopé, soit avec une
résistance de 4 Ω.cm au lieu de 6-9 Ω.cm. Les 9 cellules sont réalisées avec les mêmes paramètres
que le cellule 825°C. La diminution de la résistivité permet une augmentation non négligeable
du Voc. En moyenne, il passe de 586 mV à 604 mV, soit un gain de presque 20 mV.
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Fig. 5.7 – Simulation PC1D de la
tension de circuit ouvert en fonc-
tion de la résistivité du substrat P.
Les paramètres de simulation cor-
respondent à ceux présentés dans le
tableau 2.1, avec une durée de vie de
300 µs.
Lorsque le substrat est plus fortement dopé, la hauteur
de barrière de potentiel entre les zones n+ et p de la cellule
augmente. Ainsi, la tension de circuit ouvert croît.
Cependant, une trop grande augmentation du dopage
entraînerait une baisse de la longueur de diffusion (due
aux recombinaisons Auger notamment) et par conséquent
de la durée de vie.
La figure 5.7, obtenue à partir de simulations PC1D
donne une illustration de ce phénomène. La tension de
circuit ouvert dépend énormément du dopage du substrat ;
une variation d’un ordre de grandeur, soit de 1 Ω.cm à 10
Ω.cm entraîne une diminution de Vco de plus de 30 mV.
Ce résultat se situe dans les mêmes ordres de grandeur de
ce que nous avons observé expérimentalement.
L’optimum de résistivité permettant d’obtenir une
tension de circuit ouvert maximale est ici d’envi-
ron 0,15 Ω.cm. Pour celle-ci, le compromis entre les
recombinaisons et la hauteur de barrière est maxi-
mal.
Par la suite, nous avons travaillé avec des wafers de plus faible résistivité ; nous utilisons des
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wafers Cz dopé bore de 1,12 Ω.cm.
La figure 5.8 présente deux courbes J(V), l’une obtenue pour une résistivité de substrat de
6-9 Ω.cm (soit la meilleure cellule obtenue lors de la série présentée plus haut), l’autre avec un
substrat de 1,12 Ω.cm.
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Fig. 5.8 – Caractéristique JV obtenue pour deux résistivités : 1,12 Ω.cm et 6-9 Ω.cm. Le courant
est donné en densité de courant. La figure donne également les grandeurs caractérisant la cellule
(Jcc, Voc, FF et η).
Malgré une légère diminution du courant de court-circuit (principalement due à une mauvaise
qualité de la couche anti reflet), l’utilisation d’un substrat moins résistif permet de gagner plus
de 40 mV en tension de circuit ouvert, ce qui permet d’augmenter le rendement de 1% en absolu.
Après avoir optimisé le recuit de la face arrière, la réalisation de cellules à partir de différents
émetteurs au sein du laboratoire a permis de constater que les paramètres de diffusion qui avaient
été positifs pour la passivation de l’émetteur le sont également pour les performances de la cellule.
Un temps de préoxydation de 30 minutes n’entraîne pas une amélioration significative du
Joe,SiN . Par contre, la variation du rapport des gaz est positive, et c’est également le cas de
l’utilisation d’une température de diffusion plus faible. D’ailleurs, le travail à 825°C couplé à
une préoxydation de 15 minutes, permet d’obtenir des résultats maximaux. L’utilisation d’une
préoxydation de 15 minutes avec une diffusion à 850°C peut donc permettre une amélioration
par rapport au standard, et sera d’ailleurs appliquée par la suite.
2.2 Résultats obtenus sur substrats multicristallins
Les cellules multicristallines ont été réalisées en collaboration avec Photowatt Technologies.
L’étude comprend cinq lots de 4 wafers, dont les caractéristiques sont décrites dans le partie 1.
Le premier lot sert de référence ; tout le procédé est effectué chez Photowatt, nous l’appelle-
rons Standard PW.
Les 4 autres lots subissent une diffusion au laboratoire, dont les paramètres varient. Le reste
du procédé est ensuite accompli chez Photowatt, selon le protocole décrit figure 1.5. Le nom du
lot correspond à la caractéristique de la diffusion (tableau 5.4). La résistance carrée obtenue est
également renseignée dans le tableau.
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Nom Lot T° Rapport POCl3/O2 Temps préoxydation Rsq
Unité °C - mn Ω/sq
Standard PW - - - 45
PO=0,6 850 0,6 0 64
Standard INL 850 1,25 0 54
Preox 15 mn 850 1,25 15 56
Preox 30 mn 850 1,25 30 57
Tab. 5.4 – Conditions de diffusion et de dopage pour les cellules multicristallines.
2.2.1 Performances des cellules avec différents émetteurs
Les paramètres de diffusion que nous choisissons d’observer sont le temps de préoxydation
et le rapport POCl3/O2 : le rapport POCl3/O2, via les cellules standard INL et PO=0,6, et
le temps de préoxydation, à travers les cellules standard INL, Preox 15 mn et Preox 30mn. Ce
sont ces deux paramètres qui s’étaient avérés les plus influents sur la qualité recombinante de
l’émetteur et sur la zone morte. Comme dans le cas des cellules monocristallines, nous pouvons
espérer une augmentation du Vco et du Jcc. Par contre la modification du profil peut avoir une
influence sur le facteur de forme, qui caractérise la résistance série.
Nous n’avons pas introduit de wafers Fz pour déterminer le Vco,limit. La caractérisation de
la qualité de l’émetteur est donc effectuée en extrayant le paramètre J01 à partir des mesures
SunVoc. En effet, la reproductibilité de la métallisation par sérigraphie permet dans ce cas
d’utiliser cette méthode. Elle permet également d’extraire le J02 et la résistance parallèle Rp
(tableau 5.5). Est également incluse dans ce tableau la résistance de contact, déduite en utilisant
la méthode de Berger [149].
Enfin, les résultats électriques déduits des différentes diffusions sont présentés sur les figures
5.9(a) et 5.9(b).
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Fig. 5.9 – Résultats électriques des cellules réalisées avec différents émetteurs (Moyenne sur 4
cellules). Les caractéristiques correspondantes à chaque émetteur sont données dans le tableau
5.4
Une diminution du rapport POCl3/O2 (de 1,25 à 0,6) entraîne une amélioration de la tension
de circuit ouvert et du courant de court circuit du fait de la réduction des recombinaisons (due
à la diminution de la zone morte et du dopage effectif).
Par contre, la diminution du dopage rend l’émetteur plus difficilement contactable. Le facteur
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de forme perd 10%. Plus précisément, le tableau 5.5 permet d’attribuer la baisse de facteur de
forme à une augmentation de la résistivité de contact ρc. La diminution du rapport POCl3/O2
induit également une augmentation du J02 et une baisse de la résistance parallèle, que nous
pouvons affecter à un court circuit de l’émetteur. L’émetteur formé étant trop fin, la fritte
de verre permettant de traverser le nitrure pour prendre le contact court-circuite par endroit
l’émetteur.
Le gain en courant et en tension ne permet donc pas un augmentation du rendement par une
diminution du rapport POCl3/O2. Le rendement est dominé par l’influence du facteur de forme :
il perd 1,3% absolu. La diminution du rapport POCl3/O2 ne semble donc pas viable pour une
application industrielle, dans cette gamme du moins. Une solution pour profiter des effets positifs
de la variation de ce paramètre serait d’augmenter le temps de diffusion, afin d’éviter les court-
circuits [76]. De plus, un rapport légèrement plus élevé permettrait d’obtenir une concentration
de phosphore en surface plus élevée et par conséquent une meilleure contactabilité avec la pâte
de sérigraphie.
Nom Lot FF ρc J01 J02 Rp
Unité % Ω.cm−2 A.cm−2 A.cm−2 Ω.cm2
PO=0,6 63 6.10−2 8,3.10−8 1,1.10−4 695
Standard INL 73 2,2.10−2 3,9.10−7 7,8.10−5 785
Preox 15 mn 75 3,2.10−2 1,6.10−8 4,9.10−5 1133
Preox 30 mn 74 3,2.10−2 1,1.10−8 4,6.10−5 1117
Standard PW 75 1.10−2 1,4.10−9 3,4.10−5 1518
Tab. 5.5 – Résultats électriques influant sur le facteur de forme pour les différentes cellules
multicristallines. La résistance de contact est déterminée par la méthode de Berger [149]. J01,
J02 et Rp sont issus des mesures SunVoc.
Le deuxième paramètre induisant une amélioration de la qualité passivante de l’émetteur est
le temps de préoxydation. Trois lots de cellules permettent d’évaluer l’influence de ce paramètre,
par une variation de préoxydation (0, 15 et 30 minutes). L’introduction de la préoxydation induit
une diminution de la concentration en surface et de la zone morte.
La baisse de la concentration en surface agit peu sur le facteur de forme, qui croît même
légèrement. Malgré une augmentation de la résistance de contact, on constate une diminution
des courants de saturation J01 et J02 et une augmentation de la résistance parallèle, qui ont un
effet favorable sur la facteur de forme, lorsqu’on ajoute une étape de préoxydation (tableau 5.5).
La diminution du courant de saturation J01 traduit également l’amélioration de la passiva-
tion de l’émetteur : J01 prend en compte le courant de saturation de l’émetteur et de la base.
Une baisse de ce dernier peut donc être attribuée à une diminution du J0e. Par conséquent,
on constate un amélioration de la tension de circuit ouvert grâce à l’ajout d’une étape de pré-
oxydation. La préoxydation pendant 15 minutes est légèrement plus efficace que celle effectuée
pendant 30 minutes. L’effet positif de la préoxydation suit la même tendance avec le Jcc, avec
une augmentation de plus de 1 mA.cm−2 quand l’étape de préoxydation est introduite (figure
5.9(a)).
Avec une étape de préoxydation, le rendement gagne environ 1 % en absolu. L’ajout de cette
étape nous paraît donc très bénéfique dans le cas de la fabrication d’une cellule solaire indus-
trielle. Allebé et al. constatent également une augmentation du Jcc, malgré une baisse des autres
grandeurs électriques, due à un recuit des contacts non adapté. Ils attribuent cette amélioration
à la diminution de la taille de la zone morte [71]. Par contre, par l’utilisation d’une gravure chi-
mique en remplacement de la préoxydation, un gain du Vco, du Jcc et un FF stable est observé
[150].
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Les résultats de rendement quantique interne sont en accord avec l’augmentation du courant
de court circuit (figure 5.10). La probabilité de collection des porteurs , croissante aux faibles
longueurs d’onde, indique clairement la réduction de la zone morte (que ce soit en faisant varier
la rapport POCl3/O2 ou le temps de préoxydation).
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Fig. 5.10 – Rendement quantique interne de cellules multicristallines aux faibles longueurs
d’onde.
La modification des paramètres ”standards” de la diffusion INL permet donc une amélioration
de la qualité de l’émetteur ; la tension de circuit ouvert est améliorée, que ce soit en modifiant
le rapport des gaz ou en ajoutant l’étape de préoxydation. Au regard de ces résultats, il semble
que l’ajout de la préoxydation soit plus adaptable pour l’industrie, bien qu’une étude du rapport
des gaz plus approfondie permettrait sûrement une amélioration du rendement.
2.2.2 Influence de la diffusion sur les performances de la cellule
D’une manière générale, les résultats issus des diffusions effectuées à l’INL sont inférieurs au
standard Photowatt (figures 5.9(a) et 5.9(b)). Le facteur de forme est comparable.
Par contre, le courant de court circuit et la tension de circuit ouvert sont meilleurs pour le
standard Photowatt et permettent un gain de rendement de plus de 1% absolu comparé aux
cellules INL.
Remarquons tout d’abord que le courant de saturation J01 des cellules PW est plus élevé
d’une décade environ. Ce courant est influencé par la diffusion des porteurs dans la base et
l’émetteur. Dans l’émetteur, nous avons constaté une faible capacité recombinante des émet-
teurs formés à l’INL. Le J01 serait donc plus influencé par le courant de saturation de la base.
Les courbes de rendement quantique interne obtenues vont dans ce sens (figure 5.11).
Une chute du rendement quantique est observée pour les cellules réalisées à l’INL. En effet,
nous n’atteignons pas les valeurs d’IQE obtenues chez Photowatt (Std PW), en particulier pour
les longueurs d’onde supérieures à 500nm, ce qui révèle une dégradation du substrat.
Il est possible que le refroidissement après la diffusion ne soit pas approprié, ce qui a dégradé
le matériau. Le four Lydop du laboratoire étant un four à entrée/sortie manuelles, le contrôle
des rampes de température lors de l’introduction des échantillons est une étape critique. Alors
qu’un four industriel est composé d’un banc permettant une entrée à une vitesse contrôlée, il
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Fig. 5.11 – Rendement quantique interne de cellules multicristallines.
est plus difficile de la contrôler à l’aide d’un four manuel.
Afin de mieux comprendre cette dégradation, nous avons décidé d’effectuer un recuit sup-
plémentaire sur des plaques déjà diffusées dans les mêmes conditions que celles utilisées pour la
réalisation des cellules. Le but de ce recuit est d’agir sur la durée de vie du substrat, en espérant
qu’un recuit supplémentaire permette une diffusion des défauts vers la surface.
Le recuit consiste en une montée en température standard à 850°C suivie d’une descente
contrôlée : une vitesse de 2,5°C/min (contre 7°C/min utilisé pour la diffusion). Afin de ne pas
provoquer de choc thermique, les échantillons sont laissés dans l’enceinte du four jusqu’à ce que
ce dernier atteigne 450°C ; ils sont alors retirés.
La figure 5.11 présentent les résultats obtenus après ce recuit. On constate une amélioration
de la durée de vie pour tous les émetteurs, le gain étant compris entre 20 et 250 % selon le type
d’émetteur.
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Fig. 5.12 – Evolution de la durée de vie à 2.1014cm−3 après la diffusion et après le recuit.
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Une attention plus grande doit donc être portée aux rampes de température lors de diffusion
effectuée au laboratoire, avec un matériau multicristallin, afin de ne pas dégrader la surface.
L’application de différents paramètres de diffusion à un matériau multicristallin, dédié à une
application industrielle, induit donc des exigences différentes de celles apportées par un matériau
monocristallin. La baisse du rapport des gaz n’est pas adaptée, à cause d’une mauvaise contac-
tabilité de l’émetteur. Par contre, l’utilisation de la préoxydation entraîne des améliorations très
positives sur le rendement de la cellule.
Un soin particulier doit également être adressé lors de la diffusion au laboratoire, afin de ne
pas dégrader le matériau multicristallin.
2.3 Conclusion
Cette étude montre bien que les attentes sont différentes, selon le type de matériau utilisé
(mono ou multicristallin) et le procédé employé pour la formation des contacts avant (photoli-
thographie ou sérigraphie). Ainsi, l’utilisation d’un rapport des gaz POCl3/O2 de 0,6 se montre
positif pour une cellule monocristalline, alors qu’il est néfaste pour une cellule dont le procédé
inclut la sérigraphie.
De plus, nous avons confirmé, pour les deux types de cellules, que l’optimisation des para-
mètres de diffusion dans le but de diminuer la zone morte permet également une amélioration
des performances de la cellule.
3 Réalisation de cellules à partir du procédé de co-diffusion
Dans le chapitre 2, nous avons constaté que le bore est un bon candidat pour pallier aux
désavantages de l’aluminium. Nous avons alors établi un procédé innovant de dopage bore, à
l’aide d’un oxyde dopé au bore par PECVD. Pour une diffusion à 850°C, nous avons réussi à
obtenir des dopages de l’ordre de 120 Ω/sq, ce qui est raisonnable pour une application PV.
Cette technique de dopage peut être incluse dans un procédé de co-diffusion, dont nous allons
voir le principe.
Avant d’aborder les résultats obtenus sur cellules mono et multicristallines, nous allons revenir
sur les procédés utilisés par différents auteurs, incluant la formation d’un BSF dopé au bore, et
l’utilisation de la co-diffusion.
3.1 État de l’art sur l’utilisation du B-BSF et de la co-diffusion
Le premier point qui ressort de la littérature est que les températures de diffusion, et par
conséquent les dopages, sont bien plus élevés. Généralement, les températures utilisées dépassent
900°C, permettant d’obtenir des BSF profonds (wBSF > 1 µm), ce qui résulte en des Vco
supérieurs à 635 mV [124, 151].
L’ajout du B-BSF donne également la possibilité de fabriquer des structures comportant
des contacts arrières innovants. La structure à contact par points consiste en une face arrière
passivée par une couche d’oxyde ou de nitrure, dont une partie est ouverte (par lithographie ou
par laser) afin d’effectuer le contact métallique. Ceci permet une augmentation du Vco et du Jcc
mais peut entraîner une baisse du FF [124, 152]. Dans la majorité des cas, ces structures incluent
un BSF en aluminium [59, 153, 154]. Certains proposent néanmoins l’utilisation du bore à la
place de l’aluminium [67]. C’est d’ailleurs grâce l’utilisation du B-BSF localisé que l’équipe de
l’UNSW détient toujours le record de rendement sur silicium monocristallin [155, 156, 157].
Un dopage bore pleine plaque permet également d’obtenir des cellules de type bifacial, c’est
à dire qui peuvent être éclairées des deux côtés, la face arrière étant similaire à la face avant,
comportant une couche de passivation et une grille [142, 158].
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Peu d’industriels se sont intéressés à l’utilisation du B-BSF, parce qu’elle comprend deux
étapes de diffusion, l’une pour la formation du BSF, l’autre pour la formation de l’émetteur [2].
De plus, la diffusion bore dans un four conventionnel induit la formation de la zone fortement
dopée sur les deux faces du wafer. Afin d’obtenir une structure n+pp+, il est alors nécessaire
de protéger la face arrière, à l’aide d’un oxyde par exemple et de retirer la zone p+ sur la face
qui doit accueillir l’émetteur n+ [63, 142]. Une autre issue afin de protéger une des faces de
la diffusion est d’effectuer la diffusion des plaques dos à dos. Cette méthode a été utilisée au
laboratoire [159], mais le principal inconvénient est une sur-diffusion sur le côté protégé de la
plaque. De plus, ce procédé comprend aussi deux étapes de diffusion.
Afin de limiter le nombre d’étapes ajoutées pour permettre la création du B-BSF, une solution
est d’effectuer la diffusion du bore et du phosphore en même temps : la co-diffusion.
Krygowski et al. proposent un procédé innovant permettant d’effectuer la co-diffusion à
partir de sources solides. Le wafer est placé entre deux sources solides, l’une contenant un oxyde
de bore à sa surface, l’autre de phosphore. Ces sources sont formées dans un four de diffusion
conventionnel. L’ajustement des débits de POCl3 et de BBr3 permet d’obtenir une quantité
précise de dopant. Ces sources sont ensuite placées autour des futures cellules dans un autre four
de diffusion, permettant ainsi la formation de l’émetteur et du BSF, dont le dopage est contrôlé
par la quantité fixe de dopant présente dans les sources [160].
Cette technique comporte deux désavantages. D’une part, la quantité en dopant étant finie, la
préparation des sources est nécessaire pour chaque diffusion. Cela implique deux diffusions sup-
plémentaires. D’autre part, l’introduction de sources solides dans le four entraîne une diminution
de la charge de wafers par run.
Bueno et al. ont développé une technique de co-diffusion en utilisant des pâtes de sérigraphie
chargées en dopant [161]. L’inconvénient de cette méthode est le contrôle de la diffusion du
bore et du phosphore. En effet, les dopants diffusant simultanément, à la même température, le
phosphore a tendance à diffuser beaucoup plus que le bore. Par conséquent, l’émetteur n+ est
plus profond que le BSF p+, ce qui n’est pas adapté pour une cellule solaire avec un substrat
de type p.
Sivoththaman et al. développent une technique équivalente à celle de Bueno et al. [152]. Deux
oxydes dopés, respectivement dopés phosphore sur une face et bore sur l’autre, sont déposés par
APCVD. L’échantillon est ensuite placé dans un four conventionnel (ou RTP), dans lequel sont
formés le BSF et l’émetteur. L’utilisation d’oxyde dopé se rapproche alors plus de ce que nous
proposons.
Notre procédé est quelque peu similaire (figure 5.13). Un oxyde dopé au bore est déposé
en utilisant la méthode développée dans le chapitre 4, soit par dépôt PECVD. Puis la plaque,
recouverte d’un oxyde barrière, est placée dans le four de diffusion phosphore. La réalisation
de la diffusion phosphore permet également celle du bore, entraînant la formation du BSF et
de l’émetteur par co-diffusion. La formation du B-BSF peut être ajustée par un prétraitement
avant la diffusion du phosphore. Puis, les étapes standard de la réalisation d’une cellule sont
effectuées.
Nous allons maintenant aborder les résultats obtenus pour des cellules mono et multicristal-
lines.
3.2 Résultats obtenus sur substrats monocristallins
La fabrication de cellules solaires monocristallines nous a permis de valider le procédé de
co-diffusion, mais aussi de faire des observations qui seront utiles pour la mise en place du pro-
cédé sur substrats multicristallin. Nous avons pu ainsi étudier l’influence du recuit de la face
arrière sur les performances de la cellule. De plus, nous avons fabriqué des cellules comprenant
un B-BSF ainsi que des contacts arrières par points, ou par grille.
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Fig. 5.13 – Schéma du procédé de co-diffusion développé au sein du laboratoire à partir d’un
oxyde dopé au bore déposé par PECVD, suivi d’une co-diffusion dans un four Lydop (TM).
Le protocole expérimental de fabrication de cellules solaires dont le BSF est formé à partir
du bore diffère légèrement de celui présenté figure 5.1. En effet, le BSF étant formé par co-
diffusion, une couche de BSG d’environ 100 nm est déposée avant la diffusion (couche rose). Les
paramètres de dépôt sont ceux qui avaient donné les meilleurs résultats lors de l’optimisation
du dopage bore (Chapitre 4), soit :
– TMB=800 sccm,
– N2O=1460 sccm,
– SiH4=50 sccm,
– tdepot=12 minutes.
Puis nous déposons une couche d’oxyde barrière SiOx (couche jaune) afin d’éviter l’exodiffu-
sion du bore ainsi que la diffusion du phosphore sur la face arrière (figure 5.14, colonne Standard
B-BSF, étape 2).
L’introduction de la co-diffusion entraîne un allongement de l’étape de diffusion (étape 3).
L’étape de préoxydation, dont nous avons pu constater l’efficacité lors l’étude sur la diffusion
phosphore, est étendue à 1 heure, afin de permettre de former un B-BSF relativement profond.
La résistance carrée obtenue après l’étape 3 est d’environ 100 Ω/sq, soit 20 à 30 Ω/sq de plus
que ce que nous avions observé lors de l’étude effectuée au cours du chapitre 4. Cette hausse
peut s’expliquer par le fait que la co-diffusion implique l’ajout d’une étape de 30 minutes, afin
de réaliser la diffusion phosphore.
Quant à la diffusion phosphore, le rapport POCl3/O2 est de 1,25 qui, couplé à une préoxy-
dation de 1 heure, conduit à une résistance carrée de l’émetteur de 85 Ω/sq.
La formation d’une zone p+ fortement dopée induit la réalisation d’une oxydation à basse
température, le LTO, qui permet de retirer les précipités de SiB formés lors de la diffusion.
Après le retrait des couches d’oxydes BSG, SiOx, le LTO est réalisé à une température de 750°C
pendant 30 minutes. Le PSG est conservé afin de ne pas endommager l’émetteur, relativement
fin (du fait de l’étape de préoxydation de 1 heure).
Le procédé est ensuite similaire à celui utilisé pour la réalisation de cellules solaires avec un
Al-BSF.
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Fig. 5.14 – Schéma des différentes étapes de fabrication de cellules photovoltaïques par co-
diffusion effectuée au laboratoire. Trois structures sont présentées : une structure dite Standard
B-BSF, où la métallisation face arrière est pleine plaque, une structure comprenant une pas-
sivation FAR et des contacts sous forme de grille (Grille B-BSF) et une structure avec une
passivation FAR et des contacts par points (Points B-BSF).
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Le protocole est également décrit pour des cellules comprenant des contacts par grille, et des
contacts par points. L’utilisation d’un contact localisé, qu’il soit par grille ou par point, permet
de passiver la surface non recouverte de métal. Nous avons ainsi déposé dans ces deux cas une
couche de nitrure d’environ 150 nm (nitrure standard, n=2).
Le choix de la couche de nitrure plutôt qu’une couche d’oxyde se justifie car celle-ci est
très densifiée lors de la diffusion. Elle résiste donc très bien aux traitements chimiques suivant
la diffusion, alors qu’une couche d’oxyde aurait été gravée lors de l’attaque HF permettant de
graver le BSG (étape 4).
La fabrication de ces deux types de cellules diffère par deux aspects. D’une part, la couche
de SiN (couche violette) est déposée en face avant avant la diffusion pour les contacts par points
et après la diffusion pour les contacts par grille. D’autre part, alors que la zone p+ est localisée
lorsque nous utilisons une structure à contact par points, elle est pleine plaque sur les cellules à
contact par grille.
Avant de pouvoir comparer les résultats obtenus pour ces structures, nous avons souhaité
étudier l’influence du recuit de la face arrière (recuit FAR, dernière étape), sur les performances
de la cellule.
3.2.1 Influence du recuit final sur les performances de la cellule
Lors de la réalisation de cellules standard, nous avons constaté qu’il existe un optimum
de recuit des contacts pour lequel l’Al-BSF est formé de manière efficace, permettant ainsi
d’obtenir un maximum de rendement. Lorsque le BSF est formé à l’aide du bore, il ne semble
plus nécessaire de monter à des températures aussi élevées qu’avec un BSF aluminium, puisque
le B-BSF est formé avant le recuit des contacts.
Nous avons donc souhaité observer l’influence du recuit des contacts sur les performances de
la cellule, pour des cellules solaires comprenant un BSF formé par la diffusion du bore à partir
d’un oxyde dopé.
Par analogie à la fabrication d’une cellule dont le BSF est formé à partir d’aluminium, nous
appellerons recuit FAV, le recuit à 350°C pendant 30 secondes permettant l’adhérence des
contacts en face avant. Le recuit FAR est le recuit dont les paramètres varient, permettant de
former l’Al-BSF.
Nous avons donc observé l’amélioration que peut apporter un recuit FAR , par rapport au
recuit FAV, en terme de tension de circuit ouvert et de collecte des porteurs, via le rendement
quantique interne (figure 5.15 et 5.16(a)). Les paramètres temps/température correspondent au
deuxième plateau en température du recuit (voir le profil figure 3.17).
Seule une température inférieure ou égale à 500°C permet d’obtenir une amélioration de
la tension de circuit ouvert en appliquant un recuit supplémentaire. Pour une température
équivalente à celle obtenue pour la formation de l’Al-BSF, soit 810°C 1 seconde, nous constatons
une détérioration du Vco de plus de 1%. Elle commence à partir de 550°C, température proche
de l’eutectique.
Les températures indiquées sont celles données en consigne ; la température réelle est supé-
rieure à la consigne. On peut donc supposer que cette température correspond à la température
à partir de laquelle l’alliage Al-Si commence à se former (la température eutectique est de 577°C).
Les simulations effectuées dans le cadre du chapitre 2 (figure 2.6(a)) ont montré que le BSF
aluminium évaporé peut avoir des performances très mauvaises, du fait de la faible épaisseur
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Fig. 5.15 – Amélioration du Vco obtenue après différents recuits FAR
déposée. Plus précisément, nous constatons une dégradation de la tension de circuit ouvert :
– pour un B-BSF (avec Cs = 1.1020 cm−3 et wBSF = 1 µm) : Vco = 630 mV
– pour un Al-BSF (avec Cs = 2.1018 cm−3 et wBSF = 2 µm) : Vco = 626 mV
Le BSF formé avec du bore permet donc d’obtenir un meilleur effet de champ. Si la tempé-
rature du recuit FAR est trop élevée, l’avantage apporté par le B-BSF est perdu ; la formation
de l’alliage Al-Si entraîne une dégradation du Vco. Une étude, comprenant des paramètres de
recuit plus nombreux, a montré que l’optimum du recuit FAR correspond à un recuit à 450°C
pendant 10 secondes.
La température de recuit va également avoir un effet sur le rendement de collecte des porteurs.
La figure 5.16(a) présente l’amélioration du rendement quantique interne obtenue après différents
recuits pour deux longueurs d’onde, 400 nm et 1000 nm. Ces deux longueurs d’onde caractérisent
respectivement la face avant et la face arrière de la cellule solaire.
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(b) Rendement quantique externe, réflectivité et
rendement quantique interne normalisé obtenus
pour deux recuits FAR différents, 450°C 10 se-
condes et 810°C 1 seconde.
Fig. 5.16 – Différentes observations de l’effet du recuit FAR par les mesures de réponse spectrale
et de réflectivité.
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Alors que pour une faible température de recuit (T=450°C), une amélioration est observée
pour les deux longueurs d’onde, pour une température élevée (T>600°C), nous constatons une
détérioration du rendement quantique interne à 1000 nm, qui n’est pas complètement contre-
balancée par l’amélioration obtenue à 400 nm. Celle ci, observée pour toutes les températures,
peut être imputée à l’hydrogénation de l’émetteur. Plus la température est élevée, plus cette
hydrogénation est efficace. Par contre, une température trop grande induit une détérioration de
la face arrière plus importante pour une température de 450°C (figure 5.16(b)).
De plus, au regard de la figure 5.16(b), la formation de l’alliage Al-Si entraîne une diminution
de la réflectivité en face arrière [59]. Elle peut en partie expliquer la diminution du rendement
quantique externe observée, pour une température de 810°C. Au regard de la figure, le B-BSF
n’entraine, par contre, pas de baisse de la réflectivité. Cette augmentation est bénéfique car elle
permet un meilleur confinement des photons dans le matériau.
La recherche d’un recuit FAR optimal pour la réalisation de cellules solaires contenant un
BSF bore a donc montré qu’une température de recuit trop élevée induit une dégradation du Vco
et du RQI, qui peut être imputée à la formation de l’alliage Al-Si. Il n’est donc pas nécessaire
d’utiliser de telles températures dans ce cas, même si elles permettent une meilleure hydrogéna-
tion de la face avant.
Par la suite, nous utiliserons donc deux types de recuit :
– le recuit FAV, correspondant au recuit des contacts de la face avant à 350°C pendant 30
secondes,
– le recuit FAR 450, correspondant au recuit des contacts de la face arrière à 450°C pendant
10 secondes,
Avant de d’aborder les performances des différentes structures réalisées, comparons les ré-
sultats obtenus pour un Al-BSF et un B-BSF, dont le recuit est de 810°C 1 seconde.
3.2.2 Comparaison entre un BSF formé avec du bore (B-BSF) et un BSF formé
avec de l’aluminium (Al-BSF)
Un recuit des contacts trop élevé entraîne la formation de l’alliage Al-Si, au détriment de
l’effet positif apporté par le BSF bore. Cependant, nous pouvons nous demander si le bore a un
effet malgré la formation du BSF aluminium à cette température.
Afin de répondre à cette question, nous comparons ici les résultats obtenus après une recuit
FAR à 810°C, pour des cellules comprenant un BSF formé uniquement avec de l’aluminium, et
un BSF formé avec de l’aluminium et du bore.
Al-BSF Al+B BSF
Vco (mV) 583 608
Icc (mA.cm−2) 30,7 32
RQI à 400nm 0,89 0,87
RQI à 1000nm 0,51 0,55
Tab. 5.6 – Comparaison des performances de la cellule obtenues lors de la formation du BSF
par aluminium ou par aluminium et bore
L’ajout de la diffusion du bore pour la formation du BSF permet donc bien une augmentation
des résultats. En effet, le champ répulsif semble amélioré par la présence du bore dans le BSF. De
plus, nous observons une amélioration du courant de court circuit, que nous pouvons attribuer
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à une diminution des recombinaisons en face arrière, due à la présence du bore, au regard du
rendement quantique interne à 1000nm.
L’ajout du bore à l’aluminium a également donné des résultats positifs dans la littérature,
comparé à un simple Al-BSF : baisse de la vitesse de recombinaison effective en face arrière
[51, 162] et augmentation du Vco et du RQI [60, 162].
3.2.3 Réalisation de structure comprenant le B-BSF et différents contacts arrières
Comme nous l’avons déjà mentionné plus haut, trois types de cellules sont fabriqués (figure
5.14), cellule Standard B-BSF, Grille B-BSF et Points B-BSF. Avant d’analyser les résultats
obtenus, une description du design des contacts est donnée.
Définition des contacts en face arrière
En ce qui concerne les cellules à contact par points, nous avons utilisé deux masques différents,
dont les points ont un rayon r de 700 µm. Avec un tel rayon, nous nous assurons de réussir
parfaitement l’ouverture des contacts dans le nitrure par photolithographie. A partir du travail
de Plagwitz et al., nous évaluons l’écart maximal entre les points p, permettant de conclure sur
l’effet de l’ajout de contacts par point sur la résistance série et le rendement. Plagwitz et al.
déterminent les contributions de la résistance série dans deux zones, la zone métallisée, ainsi
que la zone passivée [163]. La contribution de la résistance série pour la zone métallisée est la
suivante :
Rs = p2
ρ
2pir arctan
(2W
r
)
+ ρW {1− exp (−W/p)} (5.3)
où p est l’écart entre les les points (cm), r le rayon d’un point (cm), ρ la résistivité du sub-
strat (Ω.cm), W son épaisseur(cm).
Pour la zone passivée, la résistance série s’écrit :
1
R′s
= 1
ρW
− 2pir
ρp2 arctan
(
2W
r
)
exp (W/p)
(5.4)
Une fois la contribution de la résistance série pour les deux surfaces déterminée, il est possible
d’en déduire le courant de saturation de la base :
J0b = Dn0

(
Rs
ρ
+ D
fSmet
)−1
+
(
R′s
ρ
+ D(1− f)Spass
)−1 (5.5)
La connaissance du courant de saturation de la base permet de déduire le courant de satu-
ration total (en supposant que le courant de saturation de l’émetteur est constant), et ainsi, de
remonter au Vco (chapitre 1, équation 1.3).
Une fois le Vco connu, la détermination du courant de court circuit et du facteur de forme
nous donnera la possibilité de remonter au rendement. Le courant de court circuit est constant.
Quant au facteur de forme, il dépend de la résistance série, soit [164] :
FF = FFmax − 0, 033Rs (5.6)
où Rs est la résistance série totale et FFmax est le facteur de forme maximal [12] :
FFmax =
qVco
kT − ln
(
qVco
kT + 0, 72
)
1 + qVcokT
(5.7)
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La connaissance de la résistance série totale et du Vco permet donc d’évaluer le facteur de
forme. La résistance série de la cellule est prise égale à 0,8 Ω.cm2, à laquelle est ajoutée la
contribution des contacts par points.
Les trois paramètres permettant d’obtenir le rendement de la cellule sont donc déterminés.
En fixant le rayon des points r, nous pouvons donc déterminer l’écart optimal entre les points p
qui permet d’obtenir un rendement maximal, représenté figure 5.17. Les paramètres permettant
leur évaluation sont le plus proche possible de ceux utilisés pour la réalisation des cellules :
– ρ=1,16Ω.cm
– τb=6, 5.10−2 s (déterminé expérimentalement par mesure QSSPC)
– Dn=27,6 cm2.s−1 (calculé par PC1D à partir du dopage et de la durée de vie)
– w=260 µ m
– Spass=100 cm.s−2 (déterminé expérimentalement par mesure QSSPC [69])
– Smetal=1.104 cm.s−2 (issue de [163])
– J0e=1.10−13 fA.cm.s−2
– Jsc=35 mA.cm−2
– Rs= 0,8 Ω.cm2
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Fig. 5.17 – Evolution du rendement et de la résistance série due aux contacts par points en
fonction de l’écart entre les points.
A mesure que l’écart entre les points augmente, la contribution de la face arrière à la résis-
tance série augmente. L’optimum de rendement se situe ici pour un écart entre les points de 0,55
cm. La diminution du rendement après cet écart est due à une baisse du courant de saturation
de la base, qui induit une diminution du Vco et du FF.
Ce modèle ne prend pas en compte le fait que la résistance carrée au niveau du contact diffère
de celle entre les contacts (équation 5.3). Nous avons néanmoins choisi de l’utiliser tel qu’il est
présenté par Plagwitz et al..
Deux schémas de points différents sont choisis, tous deux avec des rayons de 700 µm, mais
avec un écart entre les points différents.
L’un, que nous appellerons B-BSF Points 40%, a un écart de 1,9 mm, ce qui équivaut à un
taux de recouvrement du métal de 42%.
Le second correspond à l’optimal, issu des calculs développés plus haut, soit un écart de 5,5
mm (taux de recouvrement de 5%). Il sera appelé B-BSF Points 5%.
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Dans le cas des contacts par grille (B-BSF Points 47%), nous utilisons le masque dessiné
dans le cadre de la thèse de Julien Dupuis [69]. Ce masque est un masque comprenant 7 lignes
et un bus bar d’une largeur respective de 200 µm et 400 µm (figure 5.14 où le masque de
photolithographie est représenté). Le taux de recouvrement est de 47 % ; il nous assure d’obtenir
des valeurs de résistance série suffisante.
Résultats obtenus pour différents contacts en face arrière avec un B-BSF
Les résultats obtenus pour les trois types de cellules, ayant toutes subi la co-diffusion, sont
maintenant comparés. Nous ne mentionnerons ici que les résultats obtenus pour les recuits FAV
350 et FAR 450, qui ont donné les meilleurs résultats lors de l’étude de l’optimisation du recuit.
Sont également présentés les résultats pour un simple Al-BSF, à titre de comparaison. L’Al-
BSF subit les mêmes étapes de fabrication que les autres cellules, hormis le dépôt d’oxyde dopé.
En règle générale, l’introduction d’une passivation en face arrière entraîne une diminution
de la tension de circuit ouvert (figure 5.18(a)) par rapport à la structure B-BSF pleine plaque.
On aurait dû s’attendre à une augmentation du Vco quand on réduit la région métallisée en face
arrière [124].
L’utilisation du nitrure pourrait expliquer cette baisse. En effet, le nitrure contient des
charges positives qui peuvent créer une zone de déplétion à l’interface entre le nitrure et le
silicium [88]. Cette déplétion est nuisible ; elle entraîne une augmentation du taux de recombi-
naison en surface [14] et pourrait expliquer la baisse de Vco.
Afin de confirmer cette hypothèse, des mesures complémentaires, notamment du courant de
saturation de la zone p+ pourraient aider à confirmer que la passivation n’est pas optimale.
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Fig. 5.18 – Tension de circuit ouvert et courant de court circuit obtenus pour quatre types de
cellules, cellules standard avec Al-BSF, cellules B-BSF, cellules B-BSF points, petits et grands,
et cellules B-BSF grille.
L’utilisation des contacts par points entraîne un dégradation du courant de court circuit
comparé à un B-BSF pleine plaque (figure 5.18(b)). La fabrication de cellules à contact par
points implique le recuit du nitrure à 850°C pendant plus d’une heure.
Nous pouvons aisément supposer qu’à cette température, l’interface entre le nitrure et le sili-
cium est dégradée, induisant une augmentation des recombinaisons en face arrière. Une mesure
de la vitesse de recombinaison en surface devra être effectuée afin de confirmer cette hypothèse.
Généralement, les auteurs observent une diminution de la densité d’interface (Dit) après des
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recuits. Mais les températures ne dépassent généralement pas 800°C et le recuit est un recuit
rapide [85, 165]. L’utilisation d’un recuit à une température et un temps plus élevés, avec un
recuit conventionnel, peut néanmoins dégrader la surface.
L’observation du rendement quantique interne à 350°C et 450°C (figures 5.19(a) et 5.19(b))
confirme également cette hypothèse ; la probabilité de collecte diminue aux fortes longueurs
d’onde pour des structures à contact par points, égalant presque celle obtenue pour une simple
Al-BSF.
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Fig. 5.19 – Rendement quantique interne obtenu pour les cellules fabriquées avec différents
contacts arrières pour deux recuits, un recuit à 350°C et un recuit à 450°C.
Par contre, lorsque la couche de SiN est déposée après diffusion, comme c’est le cas pour le
B-BSF grille 47%, le courant de court circuit augmente, comparé au B-BSF standard. La passi-
vation de surface semble donc meilleure. C’est également ce que nous observons sur les courbes
RQI (figures 5.19(a) et 5.19(b)), la réponse aux fortes longueurs d’onde est bien plus élevée pour
le B-BSF grille 47%.
Le facteur de forme bénéficie tout de même d’une augmentation générale ; il était en moyenne
inférieur à 70% lors des précédentes études (figure 5.5(b)) et il dépasse maintenant les 72,5%
en moyenne. Cette augmentation est due à une meilleure maîtrise du procédé de photolithogra-
phie/lift off couplée à une bonne qualité des contacts.
Lorsque nous utilisons une structure avec un grand éloignement entre les points, pour per-
mettre d’obtenir une meilleure passivation de la face arrière, la résistance série dépasse 2,5
Ω.cm2, entraînant une chute du facteur de forme. L’optimisation de l’écart entre les contacts ne
donne pas les résultats attendus. Une explication à ce résultat est la mauvaise passivation de la
face arrière. En effet, une vitesse de recombinaison trop élevée influe sur le Job (équation 5.5)et
par conséquent sur le Vco et sur le facteur de forme (équations 1.3 et 5.6). L’obtention d’une
meilleure passivation de la face arrière pourra pallier à ce problème.
Nous ne constatons pas de détérioration lorsque le taux de recouvrement dépasse 40%, soit
pour une structure en grille ou avec des points rapprochés (B-BSF 5%) (figure 5.20(a)). Dans
ces deux cas, la résistance série totale reste inférieure à 2 Ω.cm2, des valeurs équivalentes à
celles observées pour le B-BSF standard. Ici, la passivation de la face arrière a moins d’effet sur
le facteur de forme, vu que la surface recouverte par le nitrure est moins grande que pour les
cellules B-BSF 5%.
L’utilisation du procédé de co-diffusion permet donc d’obtenir différentes structures, avec
des contacts en face arrière différents. L’amélioration de la passivation en face arrière permettra
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Fig. 5.20 – Facteur de forme et rendement obtenus pour quatre types de cellules, cellules stan-
dard avec Al-BSF, cellules B-BSF, cellules B-BSF points, petits et grands, et cellules B-BSF
grille.
d’obtenir de meilleurs résultats sur les cellules à contact par points. L’utilisation d’une grille
induit une augmentation du rendement, notamment après le recuit FAV, où le rendement gagne
plus de 1% absolu en moyenne (figure 5.20(b)).
Nous avons ainsi pu obtenir un rendement maximal de 16,12% sans texturation, dont la
courbe I(V) et les résultats électriques sont donnés figure 5.21. En plus d’un Vco se situant dans
la partie supérieure des résultats obtenus (le maximum est de 616 mV), ce rendement maximal
est principalement dû à une facteur de forme élevé, de 77%.
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Fig. 5.21 – Caractéristique JV obtenue pour la cellule comprenant une BSF bore et un contact
arrière par grille, ayant donné les meilleurs résultats.
3.2.4 Conclusion
Au regard des résultats obtenus lors de la réalisation de cellules comprenant une co-diffusion,
nous pouvons tout d’abord nous demander ce qu’il est possible de perfectionner afin d’obtenir
de meilleures performances des cellules réalisées au laboratoire.
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Que pouvons nous améliorer ?
Augmenter le Vco
Le Vco maximal obtenu avec un procédé de co-diffusion est de 616 mV. Lorsque nous utilisons
de l’aluminium sérigraphié, les Vco sont de l’ordre de 630 mV avec des cellules ayant des émetteurs
et des substrats similaires. Afin d’obtenir des tensions de court-circuit plus élevées, nous pourrons
augmenter la température de diffusion à 900 voir 950°C, ce qui permettra d’avoir un effet de
champ plus efficace. Dans ce cas, le Vco sera comparable aux valeurs obtenues dans la littérature
[124, 151].
Améliorer la passivation de la face arrière
Le recuit de la couche passivante, dans le cas d’une cellule à contact par points, dégrade
fortement les performances de la cellule. Un dépôt d’une couche passivante après la diffusion
permettra d’améliorer ces résultats.
De plus, le nitrure n’a pas été optimisé pour une passivation efficace de la face arrière. En
effet, des empilements de couches diélectriques peuvent être mieux adaptés à la passivation d’un
substrat p [69]. Dans le cas d’une zone p+, le nitrure n’a pas une qualité de passivation équi-
valente à celle d’un oxyde thermique, due à une quantité trop élevée de charges positives dans
le nitrure [14]. Cependant, Chen et al. acquièrent des résultats concluants avec des nitrures,
notamment après un recuit [166, 167]. Une optimisation du nitrure, ou l’utilisation d’un autre
type de couche, tel que l’Al2O3 (dont l’avantage principal réside dans le fait qu’il contient des
charges négatives [168, 169]) permettra également d’améliorer les résultats cellule, notamment
du Vco.
Conserver les précipités SiB
Dans le cas où le contact entre le métal et le BSF est total, nous pourrions éliminer l’étape de
LTO. Kessler et al. ont montré que la présence du SiB induit une dégradation de la durée de vie
qui n’est pas améliorée par l’application du LTO. La dégradation serait due à l’introduction de
contraintes dans le matériau dues à la différence des coefficients de dilatation thermique entre le
silicium et les précipités (dans le cas où la zone de ces précipités dépasse 10 nm de profondeur)
[129].
L’utilisation du LTO est préférable lorsque la surface est recouverte par une couche passi-
vante. Dans ce cas, le LTO permet de retirer les précipités, qui, comme dans le cas des précipités
de phosphore, peuvent avoir une influence sur la passivation de surface.
Par contre, lorsque la surface contenant les précipités SiB est totalement recouverte de métal,
il ne semble pas nécessaire de retirer les précipités. En effet, le LTO ne permet pas de recouvrer
la durée de vie avant la diffusion. De plus, le SiB possède une conductivité élevée [127, 170] qui
peut faciliter la prise de contact.
Nous pouvons donc apporter des améliorations afin de maximiser le rendement de la cellule
formée par co-diffusion. Cette étude a néanmoins pu démontrer la faisabilité du procédé et
d’obtenir un gain non négligeable, dépassant 2 % absolu dans le meilleur des cas (comparé à un
Al-BSF standard).
3.3 Résultats obtenus sur substrats multicristallins
Afin de valider la faisabilité du procédé d’un point de vue industriel, nous avons fabriqué
des cellules solaires à partir du procédé de co-diffusion, sur des substrats multicristallins.
5 lots, provenant du même lingot, de 7 cellules chacun, sont préparés. Malheureusement, les
cellules sont fabriquées à partir de plaques de silicium qui n’ont subi ni nettoyage, ni textura-
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tion ; les plaques sont brutes de sciage. L’omission de cette étape induit une dégradation de la
durée de vie car des résidus de métaux sont présents à la surface de silicium, du fait que les
plaques soient brutes de sillage. Cette dégradation aura bien évidemment une influence sur les
performances des cellules. Nous pourrons néanmoins comparer les cellules les unes aux autres et
valider la faisabilité du procédé.
Le procédé de fabrication complet est représenté figure 5.22. Le dépôt de l’oxyde dopé et de
la couche barrière est effectué avec le réacteur PECVD de l’INL. Les paramètres de dépôts sont
identiques à ceux utilisés pour les cellules monocristallines.
Pour éviter d’être confronté aux mêmes problèmes que ceux rencontrés lors de la réalisation
de cellules solaires avec différentes types d’émetteur, les diffusions ont été faites chez Irysolar,
à Montpellier. Les fours sont des fours Lydop équipés d’une zone de chargement automatisée,
ce qui permet de contrôler plus efficacement les entrées et sorties des échantillons. La recette
utilisée est une recette permettant d’obtenir un émetteur de 40 Ω/sq. Nous avons inclu, avant
l’introduction du POCl3 une étape de 1 heure sous atmosphère oxydante, afin de permettre la
diffusion du bore.
Puis, le reste des étapes de fabrication (dépôt de la CAR, sérigraphie, recuit des contacts) a
été réalisé chez Photowatt Technologies.
Codif 850°C Codiffusion 900°C   Dif 850°C
Dépôt d’oxyde BSG + SiOx
LTO LTO LTO LTO
Ouverture Jonction
Dépôt CAR
Sérigraphie FAV
Alu SP Pleine Plaque
Recuit contacts
PHOTOWATT SEMCO INSA
Standard CoDif Al-BSF 
850°C
CoDif B-BSF 
900°C
CoDif Al-BSF 
900°C
CoDif B-BSF 
850°C
Fig. 5.22 – Description du procédé de fabrication de cellules photovoltaïques multicristallines
par co-diffusion. Le LTO ne concerne pas toutes les plaques de chaque lot ; deux plaques par lot
sont retirées et ne le subissent pas.
Au regard de la figure 5.22, plusieurs lots, ne subissant pas forcément toutes les étapes
présentées ci-dessus sont réalisés. Ceci va nous permettre d’observer les différences induites par
la modification du procédé de fabrication lors de la formation du B-BSF. Un lot de cellule
standard, ne comprenant pas de B-BSF est fabriqué afin de servir de référence (Standard).
La réalisation de cellules monocristallines laisse penser qu’une température de diffusion plus
élevée pour le bore serait plus adaptée ; 850°C n’est pas suffisant pour créer un effet de champ
efficace, pouvant rivaliser avec l’Al-BSF. Deux lots, comprenant une co-diffusion bore/phosphore,
sont donc réalisés. Ils sont appelés CoDif B-BSF 850°C et CoDif B-BSF 900°C, c’est à dire qu’ils
comprennent une étape de diffusion bore à 850°C ou 900°C.
Le budget thermique apporté par la co-diffusion est différent de celui d’une simple diffusion
phosphore. Il est possible que la modification de la diffusion a un effet sur le matériau multi-
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cristallin. La présence du B-BSF pouvant influencer les résultats, nous avons réalisé deux lots
sans B-BSF, mais subissant le même traitement thermique. Ainsi, un lot subit la co-diffusion
à 850°C, l’autre à 900°C. Par analogie aux deux lots précédents, nous les appellerons CoDif
Al-BSF 850°C et CoDif Al-BSF 900°C, ”Codif” précisant le type de traitement thermique (à
comparer avec le Standard) et ”Al-BSF”, le fait que le BSF est formé après la diffusion.
Le retrait des précipités de SiB nécessite l’ajout d’une étape supplémentaire, le LTO. Or,
au vu des résultats mentionnés plus haut, il semblerait qu’elle ne soit pas nécessaire pour un
contact pleine plaque. Dans chaque lot, nous retirons donc deux plaques, qui ne subiront pas le
LTO, afin d’observer l’effet des précipités sur les performances de la cellule.
L’utilisation d’un B-BSF, alors qu’il est suivi d’une sérigraphie aluminium et d’un recuit
entraînant la formation d’un BSF-Alu est discutable. L’étude sur substrat monocristallin a
néanmoins démontré que l’ajout du bore dans l’Al-BSF permet une amélioration de l’effet de
champ comparé à une simple Al-BSF.
3.3.1 Influence des traitements thermiques sur le dopage de l’émetteur
Les étapes de diffusion bore (durant la co-diffusion) et du LTO sont faites sous atmosphère
oxydante. Un oxyde est donc formé à la surface, limitant ainsi la concentration en phosphore en
surface, dans un procédé similaire à la préoxydation (pour la diffusion bore) ou à la gravure de
l’émetteur après diffusion (pour le LTO). Ces étapes vont donc avoir un effet sur la résistance
carrée finale de l’émetteur.
Or, nous avons constaté que la modification de la concentration en surface induit une modi-
fication des performances de la cellule. Avant de les observer, il est donc nécessaire de préciser
les résistances carrées obtenues selon le type de diffusion effectuée (figure 5.23)
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Fig. 5.23 – Variation de la résistance carrée selon les paramètres de diffusion appliqués. Est
également mentionnée sur cette figure l’évolution de la résistance carrée après LTO.
L’ajout de l’étape permettant la diffusion du bore entraîne une légère augmentation de la
résistance carrée, si l’on compare le lot Standard aux lots CoDif AlBSF 850 ou CoDif BBSF
850. Il induit également une diminution de l’homogénéité. Cette diminution laisse supposer que
l’oxyde créé lors de l’étape de diffusion du bore ne croît pas uniformément.
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L’augmentation de la température de diffusion du bore entraîne également une hausse de
la résistance carrée. Dans le cas où la température est de 900°C, la cinétique de croissance de
l’oxyde augmente ; l’oxyde formé est donc plus épais. La barrière de diffusion est ensuite plus
efficace contre la diffusion du phosphore.
Enfin, l’introduction d’une étape de LTO est assez comparable à celui d’une gravure chi-
mique après la diffusion, proposé par Stassen et al. [150]. La formation d’un oxyde fin à la
surface du silicium permet de retirer une partie de l’émetteur. C’est pourquoi nous observons
une augmentation de la résistance carrée, quel que soit le lot, entre la mesure effectuée avant ou
après LTO.
3.3.2 Influence de l’introduction d’une étape de diffusion supplémentaire
L’implémentation de la co-diffusion implique l’ajout d’une étape supplémentaire pendant la
diffusion. Le silicium multicristallin étant sensible à la température et au temps de diffusion, il
est important de considérer cet ajout [106, 107].
Pour ce faire, nous pouvons comparer le lot Standard avec les lots Codif Al-BSF 850°C et
Codif Al-BSF 900°C. Les lots choisis ne comprennent pas de B-BSF. Pour éviter toute confusion,
nous appellerons l’étape simulant la diffusion bore, l’étape de préoxydation (puisque celle ci est
faite avant la diffusion phosphore).
Afin de comparer le plus précisément possible les trois structures obtenues, nous considérons
les cellules n’ayant pas subi le LTO. Dans ce cas, la résistance carrée de l’émetteur est modifiée
seulement par l’introduction de l’étape de préoxydation. Cette étude est très similaire à celle
effectuée dans la section 2, p 124. La seule différence réside dans la température et le temps
de préoxydation. Ici, la température de diffusion peut monter à 900°C. De plus, le temps de la
préoxydation est de 1 heure, contre 15 ou 30 minutes lors de l’étude précédente. Nous parlerons
donc de l’étude Émetteur lorsque nous ferons allusion aux résultats précédents.
Que ce soit pour une température de 850°C ou 900°C, le probabilité de collecte est moins
élevée quand la longueur d’onde dépasse 700 nm. Ce phénomène traduit une diminution de la
durée de vie dans le substrat [4, 7]. Par contre, la diminution du dopage de l’émetteur (figure
5.23) est bénéfique pour le rendement quantique aux faibles longueurs d’onde. Cette améliora-
tion peut également être attribuée à la diminution de la zone morte, que nous avons également
observée pour l’étude Émetteur (figure 5.10).
Cette amélioration ne se traduit pas sur les performances globales de la cellule (tableau 5.7) :
le Vco et le Jcc sont tous les deux affectés par la préoxydation. Dans le cas de l’étude Émetteur,
nous observions déjà une légère diminution de ces paramètres lorsque le temps de préoxydation
était de 30 minutes (figure 5.9(a)). Au bout d’une heure de préoxydation, ils sont également
affectés.
La diminution plus flagrante de la durée de vie dans le substrat permet d’expliquer ce phé-
nomène. Elle entraîne une dégradation du Jcc et du Vco, via le courant de saturation de la base.
Le facteur de forme varie différemment selon la température de la préoxydation. Il augmente à
850°C et diminue significativement à 900°C. Les pâtes de sérigraphie de la face avant disponibles
chez Photowatt sont mieux adaptées à des émetteurs moins dopés que celles utilisées lors de
l’étude Émetteur. Ceci peut expliquer l’augmentation du facteur de forme pour une heure de
préoxydation à 850°C, comme nous l’avions observé pour 15 minutes de préoxydation à la même
température, lors de la précédente étude (figure 5.9(b)).
Par contre, la diffusion à 900°C ne permet pas d’obtenir un contact satisfaisant, ce qui
engendre une augmentation de la résistance série, évaluée à plus de 3 Ω.cm2. Par conséquent, le
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Fig. 5.24 – Rendement quantique interne traduisant l’effet de l’introduction d’une étape de
diffusion supplémentaire, soit pour les lots Standard, Codif Al-BSF 850°C et Codif Al-BSF
900°C.
Standard Al-BSF 850°C Codif Al-BSF 900°C
Vco (mV) 577 574 572
Icc (mA.cm−2) 30,5 30,3 30,3
FF (%) 74,1 74,4 63,1
Rendement (%) 13,6 13,5 11,2
Tab. 5.7 – Comparaison des performances de la cellule obtenues après un procédé standard ou
après une préoxydation à 850 ou 900°C.
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facteur de forme, suite à une préoxydation à 900°C, chute de plus de 10 %.
La conséquence sur le rendement, de l’ajout d’une étape simulant la co-diffusion, est diffé-
rente selon la température, du fait des différences importantes du facteur de forme. La légère
amélioration pour le lot Codif Al-BSF 850°C permet de compenser les pertes dues à la dégrada-
tion de la durée de vie du substrat, comparé au lot Standard, avec une différence de seulement
0,1% absolu. Par contre, la baisse de FF à 900°C entraine une dégradation du rendement.
3.3.3 Influence du LTO
Le LTO, permettant le retrait des précipités SiB, entraîne aussi celui d’une partie de la zone
morte présente à la surface de l’émetteur. Il aura donc un effet sur les performances de la cellule.
Il sera plus simple ici de comparer les cellules ne comportant pas de B-BSF avec le lot Stan-
dard, afin de ne pas prendre en compte son influence.
Au regard de la figure 5.25(a), le LTO est bénéfique lorsqu’il suit une co-diffusion. En effet,
le Vco et le Jcc augmentent significativement.
La mesure du rendement quantique, pour une cellule du lot Codif Al-BSF 850°C, montre
que la probabilité de collecte atteint les valeurs obtenues pour une cellule du lot Standard aux
fortes longueurs(figure 5.26).
Le LTO permet au substrat de recouvrer une durée de vie identique à celle obtenue lors
d’une diffusion standard. Il a été montré qu’un traitement thermique à basse température après
la diffusion phosphore entraîne une amélioration de la durée de vie du substrat [171, 172]. Il
semblerait que cette amélioration soit due à une re-précipitation des impuretés métalliques, qui
deviennent alors moins néfastes pour la durée de vie [173].
De plus, le LTO permettant la diminution du dopage de l’émetteur et de la zone morte, le
rendement quantique augmente également aux faibles longueurs d’onde.
L’amélioration de la durée de vie du substrat, couplée à la meilleure réponse de l’émetteur
permet d’expliquer l’augmentation du Vco et du Jcc.
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Fig. 5.25 – Influence du traitement LTO sur les résultats électriques des cellules réalisées avec
une préoxydation à 850°C ou 900°C.
Le facteur de forme reste stable pour le lot Codif Al-BSF 850°C, que ce soit avec ou sans
l’ajout du LTO (figure 5.25(b)). Par contre, la diminution du facteur de forme déjà amorcée à
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900°C, du fait de la forte résistance série, se confirme après le LTO. Nous constatons également,
via la mesure SunVoc, une diminution significative du pseudo facteur de forme. L’émetteur est
alors bien trop fin pour éviter que la fritte de verre présente dans la pâte ne court-circuite
l’émetteur.
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Fig. 5.26 – Rendement quantique interne traduisant l’effet du LTO, soit pour les lots Standard,
Codif Al-BSF 850°C avec et sans LTO.
L’amélioration constatée après le LTO permet donc une augmentation du rendement de
0,4 % absolu pour la co-diffusion à 850°C (figure 5.25(b)). Nous avions déjà remarqué qu’un
traitement thermique supplémentaire pouvait permettre une augmentation de la durée de vie
(figure 5.12.
Le verrou majeur pour une co-diffusion à 900°C reste le facteur de forme. L’adaptation de
l’émetteur, afin que la concentration en surface soit plus élevée après la diffusion, permettra de
retrouver des valeurs de facteur de forme plus acceptables.
Nous connaissons donc l’effet du traitement thermique sur les performances des cellules.
Contrairement à ce que l’on aurait pu attendre, l’ajout d’une étape pour permettre la formation
du B-BSF n’entraîne pas forcément une diminution du rendement. Évidemment, l’augmentation
de la température de diffusion jusqu’à 900°C dégrade le matériau. Cependant, l’ajout du LTO
permet d’améliorer la durée de vie du substrat. A 900°C, le seul verrou est le facteur de forme, car
l’émetteur n’est pas adapté. Par contre, à 850°C, nous observons une amélioration du rendement
après le LTO (comparé à la diffusion standard), alors que le budget thermique imposé est plus
élevé. Ces résultats sont positifs en vue d’une co-diffusion comprenant le B-BSF.
3.3.4 Influence du B-BSF
Nous allons maintenant évaluer l’efficacité du B-BSF obtenu par co-diffusion. Nous compa-
rerons donc les lots CoDif Al-BSF et CoDif B-BSF, à 850°C et 900°C, ayant subi le LTO. La
résistance carrée du B-BSF après LTO est de 150 Ω/sq pour la diffusion à 850°C et de 84 Ω/sq
pour celle à 900°C.
La diffusion à 850°C n’induit pas une augmentation suffisante de la barrière de potentiel en
face arrière de la cellule pour permettre une augmentation du Vco, qui reste stable lors de la
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co-diffusion à 850°C, comparé à ce qu’il était sans B-BSF (figure 5.27(a)). Par contre, le courant
de court circuit diminue légèrement. L’effet ne devrait être dû qu’au BSF, puisque c’est la seule
différence entre les deux lots comparés. Or, sur la figure 5.28(a), nous observons que la qualité
de l’émetteur est très mauvaise, au regard du rendement quantique aux faibles longueurs d’onde,
pouvant expliquer la diminution du courant de court-circuit. Par contre, nous constatons une
légère augmentation du rendement quantique autour de 1000 nm, traduisant la présence du bore.
La stabilité du facteur de forme (figure 5.27(b)), ainsi que des autres paramètres, n’induit pas
de changement du rendement comparé aux cellules ayant subi le même traitement thermique,
mais sans bore en face arrière. Par contre, le rendement reste plus élevé que la cellule standard.
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Fig. 5.27 – Influence du B-BSF comparée à l’Al-BSF sur les résultats électriques des cellules
réalisées avec une co-diffusion à 850°C ou 900°C.
Dans le cas d’une diffusion à 900°C, nous pouvons espérer obtenir un champ de surface ar-
rière plus performant. L’augmentation du Vco, observée figure 5.27(a), est en accord avec cette
hypothèse. Le Jcc reste stable. Le rendement quantique interne montre également que le B-BSF
permet une légère amélioration de la réponse aux fortes longueurs d’onde (figure 5.28(b)).
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Fig. 5.28 – Rendement quantique interne normalisé traduisant l’influence du B-BSF comparée
à l’Al-BSF sur des cellules réalisées avec une co-diffusion à 850°C ou 900°C.
Plus frappant est le comportement du facteur de forme, qui enregistre une croissance de plus
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de 10% lorsque la co-diffusion est réalisée avec le bore. Cependant, l’augmentation spectacu-
laire du facteur de forme ne permet pas d’atteindre ceux obtenus à 850°C. La concentration en
surface, plus élevée dans le cas d’une diffusion bore que pour l’aluminium, peut expliquer cela.
Ainsi, le rendement reste également inférieur à celui obtenu pour une diffusion à 850°C.
Nous avons mentionné que le SiB pourrait avoir un effet sur le facteur de forme, du fait de
sa conductivité élevée. Lorsque nous conservons le SiB, c’est à dire que nous n’effectuons pas
le LTO, les résultats s’opposent selon la température. A 850°C, le FF est plus grand avec des
précipités que sans, alors que c’est l’inverse à 900°C. Une étude sur plus d’échantillons nous
aidera à conclure.
Enfin, nous avons constaté que la co-diffusion n’avait pas un effet néfaste lorsque le bore
est utilisé. La figure 5.29 présente le RQI obtenu à 900°C après la co-diffusion bore, avec et
sans LTO. Il n’y a alors pas de dégradation de la durée de vie du substrat après la co-diffusion,
comme constaté pour l’Al-BSF.
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Fig. 5.29 – Rendement quantique interne traduisant l’effet du LTO, pour deux cellules ayant
subit la co-diffusion permettant la formation du B-BSF, l’une ayant subi le LTO, l’autre non.
Il semble donc que le B-BSF, de part un meilleur effet de champ, permet une amélioration
de l’IQE aux fortes longueurs d’onde, qui masque la dégradation de la durée de vie du substrat.
Afin de s’assurer que seul l’effet de champ a un effet sur le rendement quantique interne, des
mesures de durée de vie du substrat, après le retrait des métallisations, de l’émetteur et du BSF,
pourront nous conforter dans cette hypothèse.
3.4 Conclusion
L’application du procédé de co-diffusion à des substrats multicristallins a nécessité une étude
simulant l’étape nécessaire à la formation du BSF bore. Une étude plus poussée, incluant des
mesures de durée de vie du substrat, permettra de mieux comprend les phénomènes surprenant
constatés.
L’étape de co-diffusion induit également une modification du dopage de l’émetteur, qu’il est
nécessaire de prendre en compte, surtout à 900°C. A cette température, le dopage de l’émetteur,
trop faible, ne permet pas d’obtenir un contact satisfaisant.
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Les résultats en ce qui concerne la formation d’un B-BSF par co-diffusion sont très encoura-
geants, notamment pour une température de 900°C. La durée de vie dans ce cas est peu affectée
par la co-diffusion.
En prenant en compte l’adaptation de l’émetteur, nous pourrons maximiser le facteur de
forme et obtenir des résultats plus élevés que ceux observés pour le moment. Ainsi, si nous
considérons que le potentiel de facteur de forme peut être de 73,5 %, le rendement obtenu en
prenant les valeurs de Vco et Icc à 900°C est de 13,99 %, soit 0,4 points de plus que la cellule
standard, 0.2 points de plus que le B-BSF formé à 850°C.
Lors de l’étude sur des substrats monocristallins, nous avons constaté qu’une amélioration
des performances de la cellule est obtenue lorsque la température du recuit des contacts est plus
faible. Pour appliquer cela à des substrats multicristallins, il est nécessaire d’utiliser un autre
type de contact en face arrière que la sérigraphie, qui nécessite obligatoirement un recuit à des
températures élevées.
L’utilisation de méthodes électrochimiques, où la température de recuit n’est pas nécessaire-
ment élevée, est une bonne alternative. Des lots de cellules comprenant ce type de contacts sont
en cours de fabrication.
4 Conclusion du chapitre
Ce dernier chapitre a donc mis en avant l’utilisation des procédés de diffusion développés
dans les chapitres précédents, pour une application à des cellules photovoltaïques silicium.
Des cellules, comprenant différents types d’émetteurs, ont été réalisées afin de confirmer que
la diminution de la taille de la zone morte pouvait avoir un effet sur les performances de la cellule.
Effectivement, nous avons observé une amélioration du rendement avec certains paramètres : le
temps de préoxydation pour des cellules de type industriel, mais également la température et le
rapport des gaz pour des cellules monocristallines.
La maîtrise des techniques de diffusion, ainsi que de la fabrication des cellules solaires nous
a permis d’aborder l’objectif final de la thèse : réaliser la formation des deux zones fortement
dopées p+ et n+ durant la même étape, par co-diffusion.
Que ce soit d’un point de vue laboratoire ou industriel, les résultats sont très encourageants.
Au laboratoire, nous avons réalisé différentes structures, dont nous connaissons aujourd’hui les
limites. Le travail consistera donc par la suite à améliorer les étapes de fabrication (température
de diffusion, passivation en face arrière,...). Pour une application industrielle, il semble nécessaire
de coupler l’utilisation du B-BSF à celle de contacts plus flexibles, afin de bénéficier du rôle
positif du bore comme champ de surface arrière. Une autre solution sera de réaliser des cellules
bifaciales, comprenant une grille sérigraphiée en face arrière.
149

Conclusion et Perspectives
La diminution de l’épaisseur des substrats est l’une des solutions apportées afin de baisser la
consommation de silicium utilisé pour la fabrication des cellules photovoltaïques silicium. Cette
voie nous a poussés à imaginer un procédé permettant de minimiser la courbure des plaques
minces de silicium due à la sérigraphie pleine plaque de l’aluminium. L’introduction d’une struc-
ture n+pp+ obtenue par co-diffusion est notre contribution. Les dopages n+ et p+ sont obtenus
en dopant le substrat P, au phosphore et au bore respectivement. Avant de mettre en place le pro-
cédé de co-diffusion, nous nous sommes attachés à maîtriser les techniques de dopage séparément.
Mise en place d’une technique de dopage p+
Le dopage de type P a été obtenu par une technique innovante : la diffusion à partir d’un
oxyde dopé au bore (BSG) préalablement déposé par PECVD. Cette technique peu utilisée a
nécessité un travail d’optimisation expérimentale, afin d’obtenir des résultats exploitables pour
une application dans le domaine du photovoltaïque. Nous avons cherché à obtenir une source en
dopant infinie, afin d’augmenter le pouvoir dopant de l’oxyde déposé. Il a donc été nécessaire
de mener une étude approfondie des paramètres de dépôt pour obtenir ce type de source. Nous
avons remarqué l’effet important des débits de gaz précurseurs pendant le dépôt : de TMB,
source en bore, mais également du silane. La compréhension des mécanismes de dépôt a permis
de trouver des conditions où le dépôt engendre une source infinie à 850°C, ce qui a été confirmé
par l’observation de la variation du dopage en fonction du temps de dépôt. Nous avons ainsi
obtenu une résistance carré de 130 Ω/sq pour une diffusion à 850°C pendant 1 heure.
Par la suite, nous pourrons approfondir la compréhension des phénomènes physico-chimiques
se produisant pendant le dépôt, notamment l’effet du débit de protoxyde d’azote, très peu étu-
dié. L’oxyde de silicium ayant tendance à attirer le bore, nous pourrons tenter d’utiliser des
couches barrières en nitrure afin que tout le bore diffuse dans le silicium. Enfin, ayant travaillé
à une température de 850°C, où la source est infinie, nous pourrons utiliser de plus hautes tem-
pératures, afin d’obtenir un dopage plus élevé.
Amélioration de la qualité de l’émetteur n+
Contrairement au dopage P, la technique de diffusion du phosphore, permettant la forma-
tion de l’émetteur, est déjà bien développée par l’industrie. Nous avons donc plutôt cherché à
obtenir un amélioration de la qualité de cet émetteur. Pour cela, nous avons désigné la pré-
sence de précipités comme une zone fortement recombinante. Afin de la minimiser, la variation
des paramètres de diffusion nous a permis d’obtenir un panel d’émetteurs, contenant plus ou
moins de précipités. La mise en place d’un procédé simple de caractérisation du pourcentage de
précipités nous a permis de déduire quel paramètre est le plus intéressant pour la baisse de la
taille de la zone morte. Une fois cela maîtrisé, nous avons pu constater que la taille de la zone
morte était proportionnelle à l’augmentation du courant de saturation de l’émetteur. Nous avons
ainsi obtenu des émetteurs contenant quasiment 100 % d’atomes de phosphore actifs. Puis, lors
de la réalisation de cellules solaires, nous avons confirmé que la minimisation des précipités,
notamment par l’ajout d’une étape de préoxydation, pouvait entraîner une amélioration des
performances de la cellule. L’optimisation de l’émetteur nous a permis de gagner jusqu’à 1 point
de rendement, que ce soit pour les cellules mono ou multicristallines.
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Mise en évidence de la désactivation du phosphore par l’hydrogène
Partis d’une simple optimisation du recuit du nitrure, nous avons constaté que le dopage
de l’émetteur varie en fonction des paramètres de recuit appliqués. Nous avons alors qualifié
une température optimale pour laquelle un maximum d’atomes de phosphore étaient annihilés
électriquement. La diminution de la résistance carrée, couplée à une passivation des précipités,
permet alors une augmentation de la durée de vie de l’émetteur. Nous avons ainsi montré que
l’émetteur pouvait agir comme une première barrière à l’hydrogène.
Les temps et température de recuit ne sont toutefois pas ceux utilisés dans le cas d’un recuit
des contacts. Une adaptation plus réaliste des paramètres de recuit pourra être effectuée, afin
de vérifier qu’il est possible de l’adapter à des cellules solaires de type industriel.
Réalisation de cellules solaires au laboratoire
L’amélioration du rendement des cellules solaires monocristallines réalisées au laboratoire a
nécessité une optimisation du procédé. Notamment, un travail sur l’étape de photolithographie
et lift off a permis d’augmenter le facteur de forme jusqu’à 77 %. Nous nous sommes également
rendu compte de l’importance du choix de la résistivité du substrat pour l’obtention d’une tension
de circuit ouvert maximale. Finalement, l’une des cellules réalisées au laboratoire a donné un
rendement de 16,1% (avec le procédé de co-diffusion) sur un substrat Cz, d’une résistivité de 1
Ω.cm, non texturé.
Afin d’augmenter encore le rendement, il sera possible d’agir à différents niveaux du procédé
de fabrication :
– L’utilisation de substrats plus dopés (de l’ordre de 0,1 Ω.cm) pourra nous permettre d’aug-
menter encore le Vco.
– La mise en place de la texturation TMAH pour des substrats de grande surface permettra
de gagner en courant de court-circuit.
– L’épaisseur des contacts avant reste limitée à environ 700 nm dans le cas d’un contact
évaporé en Ti Pd Ag. Cela ne favorise pas le facteur de forme, affecté par les pertes
résistives dans les lignes. Une augmentation de l’épaisseur des doigts par des méthodes
électrochimiques permettra une augmentation du facteur de forme.
Application du procédé de co-diffusion pour la fabrication de cellules solaires
La mise en place de la technique de dopage P, couplée à la maîtrise de la fabrication de
l’émetteur, nous a permis d’appliquer la co-diffusion sur des cellules solaires. Nous avons ainsi
pu montrer que le procédé est envisageable, en remplacement de l’aluminium pleine plaque. La
co-diffusion est applicable à des substrats mono et multicristallins en deux étapes.
Dans le cas de cellules fabriquées au laboratoire, en plus de la réalisation avec une métalli-
sation pleine plaque, nous avons réalisé des structures comprenant des contacts localisés. Dans
le cas d’une grille en face arrière, nous constatons une amélioration du rendement, du fait de la
passivation apportée dans les zones non contactées.
Pour des cellules de type industriel, l’étude de l’effet thermique de la co-diffusion a montré
que cette dernière a peu d’impact sur la durée de vie du substrat, surtout si un traitement à
basse température est appliqué après la co-diffusion. Nous avons pu ainsi réaliser des cellules
solaires par co-diffusion, avec un BSF bore, dont les résultats sont équivalents à ceux obtenus
sur une cellule comprenant un Al-BSF, soit un rendement de 13,9 %. Le procédé de co-diffusion
est également bien maîtrisé.
La mise en place du procédé de co-diffusion ouvre plusieurs voies, d’une part sur l’améliora-
tion de l’étape de co-diffusion par elle même, d’autre part sur le procédé complet de fabrication
de cellules.
Le travail à plus haute température, que ce soit pour une application laboratoire, ou indus-
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trielle, pourra nous permettre d’obtenir un meilleur effet de champ en face arrière, à condition
que les paramètres de diffusion de l’émetteur soit adaptés à la co-diffusion.
Dans le cas des cellules monocristallines, nous pourrons continuer sur le travail de fabrication
de cellules solaires avec des contacts localisés en face arrière, pour une meilleure compréhension
des phénomènes ayant lieu en face arrière.
Il reste maintenant à appliquer les techniques de métallisation adaptées afin de diminuer la
courbure des plaques. Le développement de cellules bifaciales semble une solution idéale. L’uti-
lisation d’une métallisation électrochimique avec un recuit à faible température peut également
constituer une issue.
N’oublions pas enfin, que le procédé de co-diffusion est un procédé symétrique. Dans le cadre
de cette thèse, il a été utilisé sur des substrats de type P. Il est possible de l’appliquer à des
substrats de type N. Dans ce cas, le profil bore obtenu jusqu’alors pourrait convenir parfaitement.
En effet, dans le cas d’un émetteur bore, le profil est nécessairement moins profond que lorsqu’il
s’agit d’une application BSF. Ainsi, Buck et al. utilisent un dopage de 60 Ω/sq, qu’ils arrivent
à contacter avec une pâte de sérigraphie Ag/Al [174]. L’utilisation de notre procédé pour des
substrats de type N semble donc très prometteuse.
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Annexe A
Recette standard pour une diffusion
phosphore via le four Lydop
Le procédé de diffusion contient toujours les mêmes étapes dont les paramètres (temps,
température, flux de gaz, pression) peuvent être modifiés. Le tableau A.1 décrit les différentes
étapes typiques d’un run de diffusion Lydop.
Le procédé Lydop correspond seulement à un prédépôt. Comme nous l’avons vu dans la
section 4.2, dans le cas d’un prédépôt, la quantité de phosphore est infinie, alors qu’elle est
finie dans le cas d’une redistribution (ang. drive-in). Le nom de « drive in »(étape 12) n’est
donc pas tout à fait approprié, vu que l’on n’assiste pas à une redistribution, mais plutôt à une
prolongation du prédépôt (car la source en phosphore est toujours présente), sans modifier la
concentration en surface de phosphore.
Des étapes annexes sont ajoutées en fin de run afin de purger les lignes pour sécuriser le
système. Si une surpression apparaît dans le barboteur, le programme est directement envoyé à
ces étapes.
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Etape n° Nom Description.
1 Idle Garde le four à une température d’environ 750°C, lepompage est actif (statut repos).
2 Pump down Pompage.
3 Pump down 2 Commence la montée en température.
4 Purge Purge le tube.
5 Pump down 3 Mise sous vide tout en continuant la montée en tem-pérature.
6 Leak Check Vérifie qu’il n’y a pas de fuite dans le tube
7 Temp stab 1
Stabilisation à la température de diffusion, à une pres-
sion de 500 mbars. Cette étape est effectuée en pré-
sence d’oxygène pour permettre la formation d’un
oxyde fin protégeant le silicium contre la réaction avec
le chlore. La pression de 500 mbars permet une sta-
bilisation en température plus rapide du fait d’une
meilleure répartition thermique à haute pression.
8 Temp stab 2 Stabilisation en température et en pression de diffu-sion.
9 POCl3 in
Introduction du POCl3 progressivement dans l’en-
ceinte du tube
10 Predep Permet le dépôt de verre de phosphore sur les wafers.
11 POCl3 purge
Les lignes sont purgées afin d’éviter sa corrosion, ou
une formation d’acide phosphorique dans les lignes.
12 Drive in
La diffusion du phosphore est prolongée, se faisant tou-
jours à partir du verre de phosphore déposé pendant
l’étape 9. Cette étape est effectuée avec de l’oxygène
permettant l’OED.
13 Pump down Début du refroidissement. Pompage
14 N2 Clean Nettoyage du tube par un débit d’azote.
15 Backfill
De l’azote est introduit dans le tube, afin de remonter
la pression dans le tube et d’éviter la condensation
d’acide.
16 End Etape finale.
Tab. A.1 – Description des étapes d’une recette Lydop
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Caractérisation du dopage
Tout au long de la thèse, nous avons utilisé des méthodes différentes afin de caractériser le
dopage obtenu par diffusion, que ce soit du bore ou du phosphore. L’annexe qui suit présente
les différentes caractérisations qui ont permis la détermination du type, du dopage et du profil
de dopage.
1 Mesure de type - Méthodes thermoélectrique et redressement
Nous le verrons plus bas, la détermination de la résistivité nécessite la connaissance du type
de dopage. De plus, dans le cadre de la thèse, nous avons cherché à obtenir un dopage de type
P à partir d’un oxyde dopé. La mesure du type a donc été nécessaire afin de s’assurer que le
dopage était effectif.
Deux méthodes existent, qui permettent de déterminer le type, selon le dopage de la zone.
1.1 Méthode redressement - Dopage faible
La méthode par redressement s’effectue à l’aide de 3 pointes alignées. Elle repose sur le fait
que selon le dopage, le contact entre le métal va donner naissance à une diode Schottky. La
figure B.1 décrit ce fait.
Type N Type P
µA µA
Le sens du courant dans le micro-ampèremètre permet de 
déterminer le type du semi-conducteur
Echantillon Echantillon
Fig. B.1 – Dispositif utilisé pour la détermination du type par la méthode redressement
Ainsi, le contact métal/semi-conducteur va engendrer la création d’une diode Schottky. Se-
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lon le type du semi-conducteur, elle est orientée dans un sens, ou dans l’autre. Le courant
mesuré dans le micro-ampèremètre est le courant de saturation de la diode, qui dépend du sens
de la diode, et donc du type. Ainsi, selon le signe du courant, il est possible de déterminer le type.
Lorsque l’échantillon est très fortement dopé, le contact métal semi-conducteur n’est plus de
type Schottky. Dans ce cas, le semi-conducteur est dégénéré et la contact devient ohmique. La
méthode par redressement n’est alors plus valable. Elle sera donc applicable pour des résistivités
supérieures à 1 Ω.cm.
Une petite astuce permet de s’assurer que la méthode par redressement n’est pas valable. Le
dispositif comprend un milli-ampèremètre, qui permet de mesurer le courant circulant dans
les trois pointes. Lorsque la méthode fonctionne, ce courant n’est pas visible sur le milli-
ampèremètre. Par contre, lorsque le contact devient ohmique, un courant est mesuré par ce
dernier, courant issu du contact ohmique entre les pointes et le semi-conducteur. Il est alors
nécessaire d’utiliser la méthode thermoélectrique.
1.2 Méthode thermoélectrique
La méthode thermoélectrique permet de déterminer le type grâce au gradient de concentra-
tion qui peut apparaître lorsqu’une partie de l’échantillon est chauffée. En effet, une élévation
locale de la température entraîne la génération de porteurs, qui établissent un gradient de concen-
tration. Les porteurs diffusent alors afin de rétablir les conditions d’équilibre. Il en résulte donc
un courant de diffusion qui, selon le type de semi-conducteur, sera soit positif, soit négatif.
Le système utilisé comprend deux pointes, l’une chauffée, l’autre non. La chauffage local sur
une des pointes permet d’établir le gradient de concentration nécessaire à la création du courant
de diffusion, mesuré par un micro-ampèremètre
Lorsque l’échantillon est faiblement dopé, les porteurs générés thermiquement ne sont pas en
nombre suffisant pour que le micro-ampèremètre puisse mesurer le courant, avec un chauffage
raisonnable. Ainsi, cette méthode est valable pour des résistivités inférieures à 1 Ω.cm.
C’est cette méthode qui a été utilisée durant la thèse afin de s’assurer de l’existence d’une
couche fortement dopée en surface.
2 Mesure de la résistance carrée - Méthode 4 pointes
2.1 Mesure de la résistivité par la méthode 4 pointes
La méthode 4 pointes est une mesure non destructive. Elle permet de mesurer la résistivité.
Quatre pointes, généralement alignées, à égale distance les unes des autres, mesurent le courant
et la tension comme le montre la figure B.2.
Le potentiel V à une distance r d’une électrode délivrant un courant I dans un matériel de
résistivité ρ est [175] :
V = ρI2pir (B.1)
Dans le cas d’un échantillon semi infini, avec un courant entrant dans la point 1 et sortant
de la pointe 4, la tension V à la pointe 2 est :
V2 =
ρI
2pir
( 1
r1
− 1
r4
)
(B.2)
où r1 et r2 sont les distances des pointes 1 et 4 à la pointe 2.
Donc, si s1, s2 et s3 sont les distances entre les pointes, comme présenté sur la figure B.2,
l’équation B.2 devient :
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I V
s s s
1 2 3 4
1 2 3
Fig. B.2 – Dispositif 4 pointes, dans le cas d’un échantillon semi-infini.
V2 =
ρI
2pir
( 1
s1
− 1
s2 + s3
)
(B.3)
Ainsi, la tension totale V, mesurée entre les pointes 2 et 3 pourra s’écrire :
V = ρI2pir
( 1
s1
+ 1
s3
− 1
s2 + s3
− 1
s1 + s2
)
(B.4)
Dans la majortité des cas, l’espacement entre les pointes est le même. L’équation B.3 se
simplifie alors :
V = ρI2pirs (B.5)
Le mesure du courant entre les pointes 1 et 4 et de la tension entre les pointes 2 et 3 permet
donc de déterminer la résistivité. Généralement, les échantillons mesurés ne sont pas semi infinis
comme il a été supposé plus haut. Il faut donc introduire un facteur correctif F. La résistivité ρ
s’écrira donc :
ρ = 2pirsV
I
F (B.6)
où F est le facteur correctif, qui comprend trois composantes F1, F2 et F3 tel que :
F = F1F2F3 (B.7)
F1 représente la correction par rapport à l’épaisseur de l’échantillon.
F2 corrige les imprécisions sur les dimensions latérales.
F3 est le facteur de correction de la position des pointes par rapport au bord de l’échantillon.
A l’aide de ces trois facteurs, la résistivité peut être mesurée pour n’importe quel type
d’échantillon. Lorsque e ≤ s2 ,
F1 =
e/s
2 ln 2 (B.8)
Ce qui est le cas avec notre dispositif et les épaisseurs de nos échantillons.
En ce qui concerne le facteur F2, pour un carré ou un rectangle dont la largeur est 50 fois
plus grande que l’espacement entre les pointes :
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F2 =
pi
ln 2 (B.9)
Dans le cas où la taille de l’échantillon est plus petite, le facteur F2 peut être déterminé
selon la taille de l’échantillon [176].
Enfin, le facteur F3 prend en compte l’emplacement des pointes par rapport aux bords de
l’échantillon. Il est possible d’évaluer ce facteur à partir d’abaques de référence [175]. Dans notre
cas, nous supposerons que nous sommes suffisamment éloignés du bord pour le prendre égal à 1.
D’après les équations B.6, B.7, B.8 et B.9, la résistivité ρ s’écrit donc :
ρ = piln 2
V
I
e = 4, 532V
I
e (B.10)
La détermination de la résistivité implique donc la connaissance du courant et de la tension,
mais également de l’épaisseur de l’échantillon.
Lorsque le dopage est réparti également sur toute l’épaisseur de l’échantillon, l’équation B.10
permet de remonter à la résistivité de l’échantillon, puis au dopage, en utilisant l’abaque présenté
figure B.3. La seule contrainte dans ce cas est la connaissance du type de dopage, dont nous
avons vu les techniques de détermination dans la section précédente.
Fig. B.3 – Résistivité en fonction du dopage et du type de dopant [175].
Cependant, si l’épaisseur est inconnue, il est nécessaire d’introduire un paramètre supplé-
mentaire, appelé résistance carrée
2.2 Détermination de la résistance carrée
Dans le cas où la zone fortement dopée est formée seulement à la surface, il est plus difficile
d’évaluer l’épaisseur et par conséquent de remonter à la résistivité et au dopage. La résistance
carrée sera donc le paramètre permettant d’évaluer le dopage. Elle se définit comme :
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Rsq =
ρ
e
(B.11)
où avec Rsq est la résistance superficielle en Ω, =ρ la résistivité en Ω.cm et e l’épaisseur de la
zone dopée en cm. On utilise souvent l’unité Ω/sq (ohms carrés) pour la résistance superficielle
ce qui peut s’expliquer par la définition originelle de la résistance superficielle. La résistance
carrée est définie par la résistance mesurée entre 2 contacts parfaits larges de 1 cm et distants
de 1 cm [177].
A partir de la mesure 4 pointes, il est donc également possible de déterminer la résistance
carrée :
Rsq = 4, 532
V
I
(B.12)
La résistance carrée ne dépend donc pas de l’épaisseur. Ce paramètre est très utile pour la
détermination d’un dopage superficiel.
Il est cependant important de connaître le type du substrat sur lequel la zone fortement
dopée est diffusée. Ainsi, dans le cas où le dopage est de type opposé au type du substrat, les
lignes de courant créées sont limitées par le changement de type, la détermination est aisée. Par
contre, si le dopage de la zone diffusée est de même type que le substrat, nous considérons que
la résistance carrée mesurée par les 4 pointes est celle de tout l’échantillon Rtotal :
1
Rtotal
= 1
Rsubstrat
+ 1
Rsq
(B.13)
La connaissance de l’épaisseur et de la résistivité du substrat permet de remonter à la résis-
tance du substrat Rsubstrat. La mesure nous donne Rtotal. Nous évaluons alors Rsq comme :
Rsq =
RtotalRsubstrat
Rsubstrat −Rtotal (B.14)
3 Mesure du profil de dopant - SIMS
Le principale inconvénient de la mesure 4 pointes est qu’elle ne permet pas de déterminer
l’épaisseur exacte de la couche diffusée, ainsi que la concentration en surface. Ainsi, deux mêmes
résistances carrées peuvent donner naissance à des profils de dopage complètement différents.
La détermination du profil de dopant peut être obtenu par la Spectroscopie de Masse des Ions
Secondaires(ang. SIMS pour Secondary Ion Mass Spectroscopy).
La base de la technique repose sur la pulvérisation de la surface d’un échantillon par bombar-
dement d’ions primaires, qui sont accélérés et focalisés sur la surface de l’échantillon. Ce bom-
bardement entraîne l’éjection d’atomes et de molécules neutres, mais également d’ions positifs et
négatifs, hors de la surface. Provenant d’une très faible profondeur de la surface bombardée, ces
ions libérés peuvent être analysés en masse, par une séparation électrostatique et magnétique.
Selon la source d’ions primaires, ainsi que le détecteur utilisé en sortie, il sera possible d’accéder
à la composition chimique et sur la concentration relative des éléments sélectionnés.
Le profil de dopant est obtenu du fait que l’analyse est effectuée dans le temps. Ainsi, à mesure
que le faisceau d’ions pulvérise la surface, un cratère se forme et un profil d’ions secondaires est
obtenu en fonction du temps d’analyse, c’est à dire en fonction de la profondeur sondée.
On pourra se référer aux écrits de Bentzen [107] ou Lévêque [178] pour plus d’informations
sur le fonctionnement du SIMS.
Il est cependant nécessaire de prendre cette mesure avec précaution. En effet, la technique
permet de déterminer la concentration en dopant chimique. Elle comprend donc les dopants
actifs électriquement mais également ceux qui ne participent pas à la conduction.
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Annexe C
Caractérisation des cellules
photovoltaïques
Cette annexe s’adresse particulièrement à ceux qui vont suivre... Elle propose, en plus d’une
description succincte des techniques de caractérisation les plus employées pour les cellules so-
laires, les techniques employées lors de la thèse afin d’avoir une caractérisation la plus précise
possible.
1 Mesure de la durée de vie
La mesure de durée de vie est une méthode de caractérisation importante pour la compré-
hension des effets des différentes étapes de la fabrication de la cellule solaire sur la qualité du
matériau.
1.1 Concept de durée de vie effective
La durée de vie est affectée par un ensemble de mécanismes de recombinaison, qui peuvent
avoir lieu simultanément. Afin de prendre en compte tous ces mécanismes, on fait appel au
concept de taux de recombinaison effectif et de durée de vie effective. Le taux de recombinaison
effectif Ueff correspond donc à la somme des différents taux de recombinaison ayant lieu dans
le matériau :
Ueff = Urad + UAuger + USRH + Usurface + Uem (C.1)
La durée de vie effective peut alors être déduite :
τeff =
1
τrad
+ 1
τAuger
+ 1
τSRH
+ 1
τsurface
+ 1
τem
(C.2)
Les trois premiers termes de ces équations correspondent aux recombinaisons en volume, que
nous écrirons τb. Dans le cas du silicium, les recombinaisons radiatives sont négligeables.
La mesure de durée de vie donnant la durée de vie effective, il va donc être complexe de
séparer les différents mécanismes de durée de vie. Il faudra donc judicieusement utiliser les
relations ci dessus pour se placer dans des cas particuliers permettant d’évaluer la durée de vie
due à l’un des mécanismes.
1.2 Mesure de durée de vie par décroissance de photoconductivité
La durée de vie effective est évaluée à partir d’une mesure de décroissance de photoconduc-
tivité en fonction du temps, provoquée par un flash. En effet, l’équation de continuité relie ces
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deux dernières :
d∆n
dt
= G− U + 1
q
dJ
dx
(C.3)
Dans le cas où la photogénération est uniforme et où il n’y a pas de recombinaisons en surface,
on peut supposer que le champ dans l’échantillon est nul et que la concentration en charge est
homogène. Le terme décrivant le courant s’annule alors. La durée de vie effective s’écrit alors :
τeff =
∆n (t)
G (t)− d∆n(t)dt
(C.4)
La détermination de la durée de vie effective passe donc par la connaissance des variations
du taux de génération ainsi que du niveau d’injection en fonction du temps.
Le taux de génération s’écrit :
G (t) = I (t) fabsNph
w
(C.5)
avec I (t), l’intensité lumineuse au temps t (en suns). Cette quantité est mesurée à partir d’une
cellule de référence, dont on connait la correspondance tension/intensité lumineuse (1sun =
5, 73.10−3suns). fabs est la fraction de photons absorbés par l’échantillon. On prend généralement
fabs = 0, 7 pour un échantillon de silicium poli-optique, et fabs = 0, 9 pour un échantillon recou-
vert d’une couche anti-reflet. Nph est le nombre de photons incidents, par cm2 par seconde dont
l’énergie est supérieure à la bande interdite du silicium. A 1 sun, Nph = 0,038q = 2, 37.1017cm−3.
L’utilisation d’une cellule de référence permet donc la détermination du taux de génération à
chaque instant.
La mesure de décroissance de photoconductivité permet de remonter au niveau d’injection par
la relation :
∆n = ∆σ (t)
qw (µn + µp)
(C.6)
où w est l’épaisseur de l’échantillon, µn et µp les mobilités, dont les valeurs peuvent être dé-
terminées en fonction du dopage et du niveau d’injection. Ces valeurs peuvent être trouvées en
se référant au travail de Sinton et Cuevas [179]. ∆σ (t), la variation de photoconductivité est
déterminée à partir d’un pont radio fréquence, qui, à mesure que la conductivité de l’échantillon
varie, modifie sa tension de sortie. La relation C.7 permet de remonter à la conductivité à tout
moment :
∆σ = a (V − c)2 + b (V − c) (C.7)
avec a, b et c des valeurs de calibration : a = 0, 00125, b = 0, 03229 et c = 0, 08856. La différence
de photoconductivité correspond alors à la différence entre la photoconductivité au temps t et
la conductivité sous obscurité.
Il est important d’effectuer un étalonnage du pont avant chaque série de mesure avec un
échantillon faiblement dopé. Un bon moyen de valider l’étalonnage est de vérifier la valeur de la
résistivité (ohm.cm), correspondant à l’inverse de la conductivité sous obscurité, obtenue pen-
dant l’étalonnage.
De l’équation C.4 ressortent deux approches simplifiées qui sont utilisées pour la mesure de
durée de vie.
Le mode transitoire (Transient)
L’injection de porteurs est effectuée par un flash très court (de 15 ms environ). Le mesure débite
lorsque le taux de génération est quasiment nul, et l’équation C.4 devient :
τeff =
∆n (t)
−d∆n(t)dt
(C.8)
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Cette méthode de mesure suppose que la durée de vie des porteurs est suffisamment élevée pour
que l’on puisse encore mesurer une conductivité alors qu’on ne génère plus de porteurs. Elle n’est
donc applicable que pour des échantillons dont la durée de vie est supérieure à 50 µs [99]. Par
contre, la mesure ne dépend que de la mesure de conductivité ; il n’est pas nécessaire d’évaluer
l’intensité lumineuse.
De plus, le flash étant très court, le niveau d’injection ne peut pas atteindre des valeurs bien
supérieures à 1015 cm−3.
Le mode quasi stationnaire (QSS)
Afin de pouvoir mesurer des durées de vie plus faible, Sinton et Cuevas ont introduit le mode
quasi stationnaire [99], où l’on peut considérer que la génération des paires électron trou est en
équilibre avec la recombinaison de ces mêmes paires, donc que la variation temporelle du niveau
d’injection est nulle.
τeff =
∆n
G
(C.9)
Dans le mode QSS, la durée de vie est déterminée pour chaque intensité lumineuse en utilisant
l’équation C.9. Cette méthode permet de mesurer des faibles durées de vie, le taux de génération
restant élevé durant tout le flash. Elle permet aussi d’atteindre des niveaux d’injection élevés
(supérieurs à 1016 cm−3), pour des échantillons ayant une durée de vie élevée.
Cependant, la mesure du taux de génération qui implique la connaissance des termes donnés
dans l’équation C.5 induit des incertitudes de mesures.
Le mode généralisé (Generalized)
Nagel et al. [180] ont introduit le mode "Generalized", faisant un lien entre les deux méthodes
précédentes. Ils ont montré qu’il existe un intervalle de durée de vie pour lequel les approxima-
tions des méthodes QSS et Transitoire entraînent des erreurs considérables. Ils proposent donc
d’utiliser l’équation C.4. Ainsi, par exemple, le mode QSS peut surestimer τeff de 40 % aux
faibles taux d’injection, révélant ainsi l’intérêt d’utiliser le mode généralisé.
Extraction de la résistance carrée à partir de la mesure Sinton
La mesure de durée de vie permet de remonter à la conductivité de l’échantillon, conductivité
sous obscurité comprise. Nous l’avons déjà mentionné plus haut, la mesure de conductivité
sous obscurité nous donne bien entendu la résistivité de l’échantillon. Le logiciel d’acquisition
nous donne d’ailleurs la résistivité ainsi que la résistance correspondant à tout l’échantillon.
Considérons un échantillon ayant subi une diffusion Lydop ; il est donc symétrique ; un émetteur
est présent de chaque côté. On peut donc modéliser notre échantillon comme une somme de 3
résistances en parallèle : deux ayant la résistance carrée de l’émetteur, une ayant la résistance
(facilement convertible en résistivité) du substrat. En considérant Rtot la résistance totale de
l’échantillon, ρ la résistivité du substrat, e son épaisseur, et Rsq la résistance de l’émetteur, on
peut donc écrire :
1
Rtot
= ρ
e
+ 2
Rsq
(C.10)
Il est donc facile d’extraire la résistance carrée de l’émetteur, connaissant la résistivité et
l’épaisseur du substrat, ainsi que la résistance totale de l’échantillon (donnée par la mesure) :
Rsq =
2
1
Rtot
− ρe
(C.11)
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Nous appellerons souvent la mesure de durée de vie par décroissance de photoconductance
la mesure de durée de vie Sinton.
1.3 Analyser les courbes de durée de vie
Les parties précédentes nous ont permis de mettre en valeur les différents mécanismes de
durée de vie. La durée de vie effective, quantité variable en fonction du taux d’injection, prend
en compte tous les mécanismes de recombinaisons présents dans un substrat. Chaque mécanisme
de recombinaison a une dépendance différente en fonction du niveau d’injection (figure C.1).
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Fig. C.1 – Variation des différents mécanismes de durée de vie (Radiatif, Auger, SRH, Émetteur)
et de la durée de vie effective en fonction du niveau d’injection. Les paramètres utilisés pour
ces variations sont : NA = 1, 7.1015, τn0 = 1, 69.10−5, τp0 = 1, 69.10−4 (cas d’un wafer Cz),
J0e = 335fA.
Ainsi, alors que la durée de vie Auger manifeste son influence aux forts niveaux d’injection,
on observe une augmentation de la durée de vie SRH. Par contre, les recombinaisons SRH sont
majoritaires aux faibles niveaux d’injection.
Il est donc difficile de remonter aux durées de vie théoriques pour un échantillon quelconque.
Néanmoins, il peut être intéressant de remonter à l’influence d’un paramètre traduisant un méca-
nisme de durée de vie particulier. Pour cela, le choix de conditions d’expérimentation spécifiques
peut permettre d’attribuer les variations de durée de vie effective à un phénomène particulier.
La majeure partie de cette étude concerne l’étude de l’émetteur. Voyons maintenant les
techniques d’extraction du courant de saturation de l’émetteur à partir des mesures de durée de
vie effective.
Extraction du courant de saturation de l’émetteur
Il est possible, à partir de la mesure de durée de vie Sinton, d’extraire le courant de saturation
J0e. Si l’on considère un substrat, de type P, dont les deux faces contiennent un émetteur,
l’équation C.2 s’écrit alors :
1
τeff
= 1
τb
+ 2
τem
(C.12)
où le premier terme correspond à la durée de vie dans le substrat, et le deuxième, à la durée
de vie dans les deux émetteurs. L’équation C.12 peut également s’écrire de la manière suivante
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[14] :
1
τeff
= 1
τb
+ 2J0e (∆n+NA)
qwbn
2
i
(C.13)
C’est à partir de cette équation que repose le principe de l’extraction du courant de saturation
de l’émetteur. En effet, J0e peut être déterminé à partir de la mesure de durée de vie, il dépend
du niveau d’injection. Deux techniques d’extraction ont été proposées. La première, développée
par Kane et Swanson [181], part d’une structure n+pn+, avec un substrat faiblement dopé, dont
la durée de vie effective est évaluée à fort niveau d’injection. Il vient donc :
1
τeff
= 1
τb
+ 2J0e∆n
qwbn
2
i
avec ∆n >> NA (C.14)
Tracer l’inverse de la durée de vie en fonction du niveau d’injection permet donc d’extraire
le courant de saturation de l’émetteur d’une manière simple. Cependant, cette méthode suppose
que la durée de vie du substrat τb ne dépend pas du niveau d’injection, ce qui est faux, surtout
à fort niveau d’injection. A fort niveau d’injection, les durées de vie radiative et SRH sont
négligeables, τb peut être considéré comme correspondant à la durée de vie Auger. Il est donc
nécessaire, pour une détermination précise du J0e, de connaître la durée de vie SRH, et l’équation
suivante sera appliquée :
1
τeff
− 1
τAuger
= 2J0e∆n
qwbn
2
i
(C.15)
La détermination du J0e passe donc par la connaissance de la durée de vie Auger, dont Kerr
propose une paramétrisation plus réaliste que la paramétrisation classique [14]. Les travaux de
Reichel et al. [182] ont récemment confirmé que l’utilisation du modèle Auger de Kerr permet
une détermination plus précise du J0e. C’est donc cette paramétrisation que nous utilisons dans
la thèse.
L’autre solution afin de déterminer J0e est de considérer que le niveau d’injection est bien
inférieur au dopage. Dans ce cas, l’équation C.13 devient :
1
τeff
= 1
τb
+ 2J0eNA
qwbn
2
i
avec ∆n << NA (C.16)
A faible niveau d’injection, la durée de vie effective ne dépend pas du niveau d’injection, mais
seulement de la durée de vie du substrat τb. La détermination du J0e passe donc par la connais-
sance de τb. Afin de déterminer τb, on néglige les recombinaisons radiatives, et, si l’on considère
un substrat de bonne qualité (Fz), on peut alors aussi considérer les recombinaisons SRH comme
négligeables. τb dépend donc seulement des recombinaisons Auger. Dans ce cas, il est donc aussi
possible de déterminer le J0e.
L’étude comparative réalisée par Reichel montre que les deux méthodes d’extraction, soit
pour un dopage du subtrat faiblement ou fortement dopé, mènent à des résultats semblables.
Pour notre part, nous avons utilisé la première méthode, utilisant des émetteurs très faiblement
dopés (>500 ohm.cm) et travaillant à haut niveau d’injection.
D’autres méthodes permettent d’extraire d’autres paramètres traduisant les mécanismes de
recombinaison. Ces méthodes ne rentrent pas dans le cadre de cette étude. On pourra néanmoins
se référer aux travaux de Cuevas et al (revue générale) [183], Kerr (effet Auger) [14], MacDonald
et al. (piégeage) [184], Dauwe (surface) [185].
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2 Mesure de résistance de contact - Méthode TLM
La résistance de contact influe sur la résistance série de la cellule. Cette résistance dépend :
– du matériau,
– du type de dopant,
– du matériau de contact,
– du dopage en surface.
Ces différents paramètres, notamment la concentration en surface, vont permettre d’évaluer
l’effet de la formation de la zone fortement dopée sur la résistance série, via la résistance de
contact.
Le méthode TLM (ang. Transmition Length Method) permet de déterminer la résistance
de contact et plus précisément la longueur de transfert LT . Celle-ci caractérise la distance sur
laquelle a lieu le transfert de courant entre le métal et le semi-conducteur (figure C.2). Il est aisé
de comprendre que plus la résistance carrée de la couche diffusée, ou la résistance de contact
entre le métal et le semi-conducteur sont élevées, plus la longueur de transfert sera faible.
Couche diffusée de 
résistance Rsq
Métal
LT
L
Résistance de 
contact R
I
C
Substrat
Fig. C.2 – Schéma de principe de la longueur de transfert
Ainsi, Schroder et al. ont déterminer la relation reliant la longueur de transfert, la résistance
carrée et la résistivité de contact [43] :
LT =
√
ρc
Rsh
(C.17)
La résistivité de contact ρc (Ω.cm2) correspond à la résistance de contact Rc, sur une surface
de 1 cm2.
Entre deux contacts, la résistance totale RT que rencontre le courant est :
RT = 2Rc +
Rshl
w
(C.18)
Concrètement, nous mesurons la résistance totale entre deux contacts, distants d’une lon-
gueur l1 (figure C.3(a)), puis l2,... Nous pouvons ainsi tracer le graphe C.3(b), à partir duquel
nous obtenons la résistance de contact et la résistance carrée (équation C.18).
Nous connaissons alors la résistance de contact et la résistance carrée. Il est alors possible
d’en déduire la résistivité de contact et la longueur de transfert, à partir de l’équation C.17.
Remarquons que cette méthode de mesure implique deux hypothèse :
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w = longueur du contact
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Couche diffusée
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(a) Exemple de motif TLM utilisé pour la déter-
mination de la résistance de contact.
RT
Droite de pente 
RSH/w
2RC l
(b) Courbe obtenue après la mesure TLM
Fig. C.3 – Schémas expliquant le principe de la mesure TLM
– le contact n’est pas allié ; la résistance carrée sous le contact est la même que celle entre
les contacts.
– la largeur du contact d est deux fois supérieure à la longueur du contact w ; autrement, le
contact électrique est long.
3 Mesure des caractéristiques électriques et optiques d’une cel-
lule solaire
Différents outils de mesure sont disponibles afin de mesurer les caractéristiques électriques de
la cellule, soit le courant de court circuit Jcc, la tension de circuit ouvert Vco, les résistances série
Rs et parallèle Rp le facteur de forme FF , le rendement η, le rendement quantique interne RQI.
Nous allons voir ici les principes des différents outils de mesure, mais le plus important dans
cette partie est bien de montrer la fiabilité des mesures, et leur reproductibilité. Nous verrons
ainsi quel choix nous avons fait afin de rendre la mesure la plus fiable et comparable possible.
3.1 Mesure des caractéristiques électriques de la cellule - IV et SunVoc
3.1.1 Dispositif de mesure de la caractéristique I(V)
La mesure de la caractéristique I(V) sous éclairement permet d’extraire la caractéristique
courant/tension de la cellule sous éclairement. A partir de cette mesure, il est possible de dé-
terminer : le courant de court-circuit, la tension de circuit ouvert, le facteur de forme et le
rendement.
Le simulateur optique utilisé à l’INL est donné figure C.4(a). La lumière est produite par
une lampe à arc en xénon située dans un miroir elliptique. Le faisceau généré est dévié par un
premier miroir et passe à travers un intégrateur pour homogénéiser spatialement sa puissance.
Son spectre est ensuite modifié grâce à un ensemble de filtres (AM0 et AM1.5D) permettant
d’ajuster le spectre de la lampe xénon au spectre solaire AM1.5G. Le faisceau est ensuite réfléchi
sur un deuxième miroir et focalisé grâce à une lentille de Fresnel.
Les cellules sont disposées perpendiculairement au faisceau sur un support thermostaté à
25°C. La maîtrise de la température est très importante afin de ne pas modifier la tension de
circuit ouvert Vco. Le support est réglé en hauteur, à l’aide d’une cellule de référence calibrée à
l’extérieur, dont le courant est connu.
Les cellules mesurées sont des cellules de 4 cm2, qui sont fabriquées sur un wafer 4”. Nous
découpons les cellules afin de faciliter la mesure. Afin de ne pas générer des porteurs en dehors
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(a) Schéma du simulateur [8] (b) Dispositif de pointes
Fig. C.4 – Schémas expliquant le principe de la mesure I(V) sous éclairement.
de la zone active, nous disposons un cache. Ceci permet d’obtenir un courant réaliste. La cellule
est positionnée au centre du faisceau ; au même endroit où a été placée la cellule de référence
lors de la calibration.
Nous avons travaillé à la reproductibilité de la mesure du facteur de forme. Les pointes
disponibles, pour la mesure du courant et de la tension en face avant de la cellule, sont des
pointes réglables à l’aide d’une vis. Les pointes sont très fines ; selon l’opérateur, le moment, les
pointes peuvent être enfoncées avec plus ou moins de pression, ce qui peut fausser la mesure.
Nous avons donc introduit un nouveau système de mesure, comprenant des pointes montées
sur ressort, qui exercent la même pression (figure C.4(b)). La pression égale, répartie sur toutes
les pointes, permet d’assurer une mesure reproductible.
Remarquons que nous utilisons un système à trois pointes : 2 pointes de courant et une
pointe de tension. Utiliser une seule pointe de courant entraînerait une erreur sur le facteur de
forme, selon son emplacement (à côté ou à l’opposé de la pointe de tension). Avec de pointes de
courant, nous nous assurons de prendre en compte la résistance créée par le bus bar.
Cette méthode peut être couplée à d’autres méthodes, afin d’extraire d’autres paramètres,
souvent plus précis. Ainsi, avec la mesure SunVoc, il est possible d’extraire la résistance série de
la cellule. Avant de l’aborder, nous allons rapidement décrire le dispositif SunVoc.
3.1.2 Dispositif de mesure SunVoc
La méthode SunVoc permet d’obtenir une caractéristique I-V de la cellule par la mesure du
Vco de la cellule en fonction d’une variation d’intensité [186]. Cette caractérisation est réalisée
grâce à système d’acquisition qui enregistre simultanément la variation de l’intensité produite
par la lampe flash au niveau d’une cellule de référence et la variation de la tension aux bornes
de la cellule à mesurer (photo du dispositif figure C.5). Le courant de court circuit n’est pas
mesuré par ce système, puisque aucun courant n’est injecté dans la cellule. Il est communiqué
par ailleurs à l’ordinateur, issu de la mesure I(V) sous éclairement.
La mesure SunVoc permet d’extraire les courants d’obscurité de la cellule (J01, J02), la résis-
tance parallèle, la tension de circuit ouvert et le pseudo-FF. Ce terme correspond au facteur de
forme de la cellule sans prendre en compte la résistance série. En effet, comme aucun courant
n’est injecté, la cellule ne souffre pas des effets des résistances série. Le pseudo-FF sera donc une
image de la résistance parallèle et des courants d’obscurité.
Nous avons déjà noté que la tension de circuit ouvert est très dépendante de la température.
Un capteur de température est disposé sous le support de la cellule. Le Vco perd 2,2 mV par
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Fig. C.5 – Photo du dispositif SunVoc
degré [12]. Afin de remonter au Vco à 25°C, on utilisera la formule suivante :
Vco25 = −2, 2.10−3 (25− T ) + Vco(T ) (C.19)
où T est la température lors de la mesure et Vco(T ) la tension de circuit ouvert mesurée.
3.1.3 Détermination de la résistance série à partir du SunVoc et de l’I(V) sous
éclairement
Nous avons déjà remarqué que la mesure SunVoc ne prend pas en compte la résistance série.
Le principe de l’extraction de la résistance série avec les courbes I(V) et SunVoc repose sur la
comparaison des deux courbes (figure C.6).
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Fig. C.6 – Comparaison des courbes I(V) obtenues par mesure SunVoc et par I(V) sous éclaire-
ment.
La résistance série peut alors être déterminée à partir de l’équation suivante [187] :
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Rs,suns =
Vsuns,jmpp − Vjmpp
Jjmpp
(C.20)
où Jjmpp est le courant à la puissance maximale, Vjmpp est la tension à la puissance maxi-
male et Vsuns,jmpp est la tension de la courbe SunVoc correspondant au courant à la puissance
maximale de la courbe I(V) sous éclairement (voir figure C.6).
Nous pouvons donc déterminer très facilement la résistance série d’une cellule. Cette méthode
est par ailleurs une mesure beaucoup plus fiable que la mesure I(V) sous obscurité [187].
3.2 De la réponse spectrale au rendement quantique interne
La réponse spectrale correspond au rendement quantique externe (EQE) de la cellule solaire.
Le rendement quantique externe correspond à la fraction entre le nombre de charges créées sur
les photons incidents, soit :
EQE = Jph
qN(λ) (C.21)
où Jph est le courant photogénéré (A), q la charge électronique (C) et N(λ) le nombre de
photons incidents par unité de surface à une longueur d’onde λ.
La cellule solaire ayant une réflectivité non négligeable, on introduit alors le rendement
quantique interne, correspondant au nombre de charges créées sur les photons absorbés, soit :
IQE = Jph
qN(λ) [1−R(λ)] (C.22)
où R(λ) est la réflectivité à une longueur d’onde λ.
3.2.1 Mesure de la réponse spectrale
Nous ne reviendrons pas ici sur le principe de la mesure de la réponse spectrale, largement
détaillé dans la thèse de Pierre Papet [8].
Calibration de la cellule de référence
La réponse spectrale nécessite l’utilisation d’une cellule de référence. Or, nous nous sommes
aperçu que cette cellule avait grandement besoin d’une nouvelle calibration. La calibration de la
cellule de référence a été effectuée au laboratoire, permettant d’obtenir un spectre proche de celui
mesuré dans d’autres laboratoires. La figure C.7 représente l’EQE de la cellule de référence avant
et après calibration. On remarque notamment une augmentation de la réponse de la référence
entre 400 et 600 nm. Cette augmentation est due à une dégradation de la face avant de la cellule
de référence au fur et à mesure du temps.
En effet, alors que la réponse spectrale doit être inférieure à 1, nous observions sur nos
cellules une réponse spectrale , ainsi qu’un rendement quantique interne, supérieur à 1.
Les mesures ayant été effectuées avant la calibration, nous avons néanmoins utilisé la réponse
spectrale de la cellule de référence après calibration, ce qui nous permet d’obtenir des valeurs
plus réalistes, que ce soit pour l’EQE que pour l’IQE.
Évaluation du courant de court circuit
Dans le cas où les résistances séries sont inférieurs à 10 Ω.cm2, on peut considérer que le
courant photogénéré est égal au courant de court-circuit.
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Fig. C.7 – Réponse spectrale de la référence avant et après calibration.
L’équation C.21 devient :
EQE = Jsc
qN(λ) (C.23)
Évaluer l’EQE revient donc à déterminer le courant de court circuit. Il est seulement né-
cessaire de connaître le flux de photons. Lors de la détermination du courant de court circuit,
on travaille à AM1.5G. Le flux de photons utilisé sera donc le spectre AM1.5G. En calculant le
courant de court circuit Jsc à chaque longueur d’onde, on peut déduire le courant circuit total,
égal à la somme des Jsc obtenus pour chaque longueur d’onde.
L’intérêt de la mesure de réponse spectrale est que nous avons travaillé avec un faisceau
dont la taille est toujours la même. Afin d’éliminer les incertitudes, nous avons choisi de placer
le faisceau entre les contacts. La zone éclairée est donc toujours une zone sans contact, ce qui
nous permet de comparer les mesures obtenues d’une cellule à l’autre, et également de comparer
facilement le Jsc.
3.2.2 Déduction du rendement quantique interne
L’équation C.22 montre qu’il est nécessaire de déterminer le rendement quantique externe
et la réflectivité afin d’en déduire le rendement quantique interne. Afin d’être le plus précis
possible, nous avons donc effectué la mesure du RQE et de la réflectivité sur le même surface
de la cellule, toujours entre les contacts.
Les spectres obtenus nécessitent cependant une normalisation. En effet, la résistance pa-
rallèle, la taille du spot, peuvent modifier la mesure de la réponse spectrale [188]. De plus, la
réflectivité des cellules n’était pas toujours identique. Nous avons donc choisi de normaliser ces
cellules. Dans la majorité des cas, nous comparons les effets portant sur la face avant ou la face
arrière de la cellule. On peut donc supposer que la normalisation, effectuée autour de 600 nm,
n’affecte ni la face avant, ni la face arrière.
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